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Este trabalho objetivou desenvolver catalisadores de ferrita de magnésio (MgFe2O4), 
visando o aumento da eficiência energética no craqueamento termoquímico de 
biomassa para produção de bio-óleo. Procedeu-se a concepção, montagem e 
operacionalização de um sistema termoquímico para estudo de pirólise térmica e 
catalítica, constituído por forno/reator de pirólise e forno/reator de catálise acoplado, 
ambos de leito fixo horizontal. A MgFe2O4 foi suportada em cilindros porosos 
comerciais a base de Al2O3 por síntese de combustão em solução. Os suportes de 
Al2O3 foram mantidos em banho na formulação (2 moles de nitrato de ferro para 1 
mole de nitrato de magnésio com 7/3 de anidrido maleico) e submetidos a combustão 
em forno elétrico a 500°C. O catalisador desenvolvido foi caracterizado por Difração 
de Raios X, Microscopia Eletrônica de Varredura com Detector de Energia Dispersiva, 
espectroscopia Raman, Método Brunauer-Emmet-Teller, Porosidade Aparente, 
Absorção de Água e Densidade Aparente. As amostras do catalisador (MgFe2O4) em 
pó apresentaram escala nanométrica (28nm), uma área superficial específica de 
15,04 m2/g, os modos Raman ativos identificados em 217, 319, 468, 537 e 681 cm-1. 
Os catalisadores suportados apresentaram uma área superficial específica entre 5,34 
e 5,68 m2/g. A predominância da concentração de Fe, em detrimento do Al, na 
superfície dos catalisadores suportados e o aumento de concentração de Mg, 
relativamente ao observado para o suporte de alumina, mostrou que foi possível 
suportar o material catalítico. Nos experimentos de pirólise foi utilizada uma taxa de 
aquecimento de 30 °C/min, uma temperatura de 550 °C e patamar de 30 minutos. 
Foram realizados ensaios de pirólise térmica, e ensaios com o suporte de alumina, 
como condição de referência na avaliação do efeito do catalisador sobre os produtos 
de pirólise, e ensaios de pirólise catalítica (ex-situ). Foi realizada a análise gravimétrica 
dos produtos de pirólise (carbonizado, óleo, gás). Realizou-se a separação das 
frações aquosa e pesada do bio-óleo e a sua caracterização quanto ao conteúdo de 
água. A fração pesada do bio-óleo foi caracterizada quanto a composição elementar 
e poder calorífico. A produção média de bio-óleo foi de 60 e 58,5 wt.% para pirólise 
térmica e pirólise catalítica, respectivamente. A concentração de H2O no bio-óleo da 
pirólise catalítica foi mais elevada face ao bio-óleo da pirólise térmica, passando de 
13,04 a 13,58 wt.% e de 49,18 a 51,27 wt.% na fração pesada e fração aquosa do bio-
óleo, respectivamente. A fração pesada do bio-óleo (em base seca) produzido por 
 
pirólise térmica apresentou 77,29 wt.% de carbono (C), 2,17 wt.% de nitrogênio (N), 
8,64 wt.% de hidrogênio (H), e 11,90 wt.% de oxigênio (O), e a fração pesada 
produzida por pirólise catalítica apresentou uma variação entre 68,32 a 77,79 wt.% de 
C, 1,37 a 2,40 wt.% de N, 9,18 a 9,25 wt.% de H e 11,57 a 21,07 wt.% de O. Para a 
fração pesada do bio-óleo da pirólise catalítica, o poder calorífico superior (PCS) 
(37,75 MJ/kg bio-óleo(bs)) e o poder calorífico inferior (PCI) (30,06 MJ/kg bio-óleo(btq)), 
são ligeiramente superiores aos observados na pirólise térmica, PCS (36,90 MJ/kg 
bio-óleo(bs)) e PCI (29,93 MJ/kg bio-óleo(btq)). 
 
 








This work objective was to develop magnesium ferrite catalysts (MgFe2O4), aiming to 
increase energy efficiency in thermochemical cracking of biomass for bio-oil 
production. It was made the conception, assembly and operation of a thermochemical 
system to study thermal and catalytic pyrolysis, consisting of a pyrolysis 
furnace/reactor integrated with a catalysis furnace/reactor, both with horizontal fixed 
bed. The MgFe2O4 was supported in commercial porous cylinders based on Al2O3 
using solution combustion synthesis. The Al2O3 supports were kept in a bath with the 
formulation (2 moles of iron nitrate to 1 mole of magnesium nitrate with 7/3 of maleic 
anhydride) and subjected to combustion in an electric furnace at 500°C. The catalyst 
developed was characterized by X-Ray Diffraction, Scanning Electron Microscopy with 
Energy Dispersive Detector, Raman spectroscopy, Brunauer-Emmet-Teller method, 
Apparent Porosity, Water Absorption and Apparent Density. The samples of powder 
catalyst (MgFe2O4) showed nanometric scale (28nm), specific surface area of 15.04 
m2/g, active Raman modes identified at 217, 319, 468, 537 and 681 cm-1. The 
supported catalysts had a specific surface area between 5.34 and 5.68 m2/g. The 
predominance of the concentration of Fe, in detriment of Al, on the surface of the 
supported catalysts, and the increase in the concentration of Mg, compared to that 
observed for the alumina support, showed that it was possible to support the catalytic 
material. In the pyrolysis experiments it was used a heating rate of 30 °C/min, a 
temperature of 550 °C and a soak time of 30 minutes. Tests of thermal pyrolysis, and 
tests with the alumina support, were carried out as a reference condition in the 
evaluation of the catalyst effect on the pyrolysis products, followed by tests of catalytic 
(ex-situ) pyrolysis. Gravimetric analysis of pyrolysis products (carbonized, bio-oil, gas) 
was made. The separation of the aqueous and heavy fractions of the bio-oil and its 
characterization in terms of water content was carried out. The heavy fraction of bio-
oil was characterized in terms of elemental composition and calorific value. The 
average production of bio-oil was 60 and 58.5 wt.% for thermal pyrolysis and catalytic 
pyrolysis, respectively. The H2O content in bio-oil from catalytic pyrolysis was higher 
compared to bio-oil from thermal pyrolysis, increasing from 13.04 to 13.58 wt.% and 
from 49.18 to 51.27 wt.% in the heavy fraction and aqueous fraction of the bio-oil, 
respectively. The heavy fraction of bio-oil (in dry basis) produced by thermal pyrolysis 
had 77.29 wt.% carbon (C), 2.17 wt.% nitrogen (N), 8.64 wt.% hydrogen (H), and 11.90 
 
wt.% oxygen (O), and the heavy fraction produced by catalytic pyrolysis showed a 
variation between 68.32 to 77.79 wt.% of C, 1.37 to 2.40 wt. % of N, 9.18 to 9.25 wt.% 
of H and 11.57 to 21.07 wt.% of O. For the heavy fraction of bio-oil from catalytic 
pyrolysis, the Higher Heating Value (HHV) (37.75 MJ/kg bio-oil(dry basis) and the Lower 
Heating Value (LHV) (30.06 MJ/kg bio-oil(wet basis) are slightly higher than those 
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síntese:  combustão dos cilindros porosos a base de alumina dentro da solução 
precursora de formação da MgFe2O4 
PFAcfs – Catalisadores suportados produzidos pelo método II de síntese: combustão 
dos cilindros a base de alumina fora da solução precursora de formação da MgFe2O4 
Pi – Massa da amostra suspensa e imersa em água, em g. 
Ps – massa da amostra seca, em g; 
PT – Pirólise térmica 
Pu – Massa da amostra úmida, em g; 
SCS – Síntese por Combustão em Solução 
STP – Sistema Termoquímico para Pirólise  
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Diante do impacto ambiental causado pelas fontes energéticas de origem fóssil, 
tem-se empregado vários esforços para o desenvolvimento de recursos e tecnologias 
alternativas que possibilitem reduzir a dependência dos combustíveis fósseis a partir 
de fontes renováveis. As tecnologias de conversão de biomassa incluem uma 
variedade de fontes e opções de conversão desde a produção de calor, eletricidade 
até combustíveis.  
No âmbito dos vetores de energia obtidos por processos termoquímicos, os bio-
óleos, resultantes do processo de pirólise de biomassa, são uma alternativa 
complementar às fontes fósseis no processo de fabricação de combustíveis e outros 
produtos químicos [1]. A pirólise é uma tecnologia emergente que consiste na 
conversão de biomassa por calor e na ausência de oxigênio (O2) em três produtos 
primários, nomeadamente carbonizado, gás e um líquido composto por uma mistura 
de centenas de compostos orgânicos oxigenados [2]. Por exemplo, a pirólise de 
biomassa pode produzir compostos monoaromáticos BTX altamente desejáveis 
(benzeno, tolueno, xileno) e outros produtos químicos de valor acrescentado (fenóis, 
álcoois) [2]. Entretanto, seu conteúdo de oxigênio também dá consideráveis frações 
problemáticas de ácidos carboxílicos, aldeídos e cetonas. Portanto, os óleos obtidos 
devem ser melhorados para atender às especificações dos padrões comerciais em 
refinarias petroquímicas [3]. 
Neste contexto, a qualidade e o rendimento do bio-óleo produzido por pirólise de 
biomassa podem ser melhorados por meio da adição de catalisadores durante o 
processo. Uma variedade de catalisadores, com diferentes objetivos, tem sido 
explorada para auxiliar na pirólise de biomassa. Entre os catalisadores que têm sido 
aplicados encontram-se materiais à base de zeólitos [4], sílica-alumina amorfa ou 
materiais MCM mesoporosos [5], óxidos metálicos [6]. Porém, o custo de produção 
de alguns destes materiais e a desativação do catalisador devido à formação de coque 
e à contaminação (enxofre, cloro, álcalis) [7] são barreiras significativas para sua 
implantação industrial.  
Torna-se, portanto, imperativo desenvolver catalisadores com características 
inovadoras e com baixo custo de produção, para aplicação no processo de pirólise de 
biomassa, de modo a melhorar o desempenho do processo na produção de bio-óleos. 
Dentro deste contexto, catalisadores à base Fe, um material abundante, são referidos 
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como sendo usados para melhorar o desempenho da produção de bio-óleo em 
processo de pirólise. Dentre os materais que tem sido testados, a ferrita de magnésio 
(MgFe2O4), é considerada um potencial catalisador com bom desempenho, 
particularmente, para reduzir o teor de água no bio-óleo obtido por pirólise de 
biomassa [8]. Essas características podem ser atribuídas às interessantes 
propriedades magnéticas, elétricas, estabilidade química e térmica da MgFe2O4 [9].  
Neste contexto, a metodologia abordada no presente trabalho envolve 
experimentos em escala laboratorial de bancada, com foco no desenvolvimento do 
sistema termoquímico para pirólise térmica e catalítica de biomassa, e produção do 
catalisador ferrita de magnésio (MgFe2O4) suportado em material poroso (cilindros de 
Al2O3) para produção de bio-óleo. Para tanto, a matéria prima utilizada na produção 
de bio-óleo foi serragem de pinus, coproduto resultante das atividades de manejo da 
indústria madeireira.  
Dessa forma, na perspectiva de garantir o aumento da eficiência energética do 
processo de produção de bio-óleo, a presente dissertação propõe avaliar a influência 
da adição do catalisador ferrita de magnésio (MgFe2O4) no craqueamento 
termoquímico dos vapores de pirólise de biomassa para produção de bio-óleo, face 
aos resultados observados na produção de bio-óleo a partir de pirólise térmica.  
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2 OBJETIVOS  
Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a influência do catalisador de ferrita de 
magnésio (MgFe2O4), suportado em uma estrutura sólida porosa a base de alumina 
(Al2O3), no bio-óleo produzido por pirólise catalítica face ao bio-óleo produzido por pirólise 
térmica. 
  
 Para a obtenção do objetivo proposto, será necessário atingir os seguintes objetivos 
específicos: 
 
i. Projetar, montar e operacionalizar um sistema termoquímico para o estudo de 
pirólise térmica e catalítica de biomassa para produção do bio-óleo. 
ii. Sintetizar, por combustão em solução, e caracterizar o catalisador de ferrita de 
magnésio 
iii. Suportar o catalisador (MgFe2O4) em uma estrutura sólida porosa a base de 
alumina. 
iv. Realizar ensaios de pirólise da biomassa (serragem de pinus) com o catalisador 
(MgFe2O4) suportado e sem o catalisador. 










3 ESTADO DA ARTE 
3.1 Biomassa 
Anteriormente ao uso de combustíveis fósseis, a biomassa era a principal fonte 
para satisfazer necessidades de energia da Humanidade. Por milênios o homem tem 
explorado a energia armazenada na biomassa ao queimá-la como combustível [10]. 
A biomassa é considerada uma fonte de energia renovável proeminente para 
contribuir com as crescentes necessidades de fornecimento sustentável de energia 
[11], oferecendo diversas vantagens, como por exemplo, ser um recurso disperso por 
diferentes regiões do Planeta, contribuir para a redução das emissões de gases de 
efeito estufa, incremento na renda rural, recuperação de terras degradadas e 
representa uma opção econômica em relação ao petróleo e carvão [12]. 
3.1.1 Biomassa como biocombustível  
De acordo com o Relatório Síntese do Balanço Energético Nacional – 
BEN 2020, os recursos não renováveis (petróleo e o gás natural) corresponderam a 
57,8%, da oferta de energia primária no Brasil em 2019. No mesmo ano, os recursos 
renováveis, particularmente a biomassa de madeira e cana de açúcar, representaram 
apenas 8 e 10%, respectivamente, da oferta de energia primária no país [13]. Além 
disso, segundo dados da International Energy Agency (IEA), a bioenergia, termo 
genérico para designar a energia derivada da conversão da biomassa, é responsável 
por cerca de 10% do suprimento mundial de energia primária [14]. Contudo, a 
estatística oficial poderá estar subestimando a contribuição da biomassa neste 
contexto, pois pode não estar contemplando alguns usos e processos, de difícil 
quantificação, como seja a utilização em determinados cenários rurais e até em 
processos industriais em países em vias de desenvolvimento e onde a informação 
estatística é de dificil recolha. 
No âmbito da valorização energética da biomassa como biocombustível, a 
“Agência Nacional do Petróleo, Biocombustível e Gás Natural – ANP, por meio da 
RESOLUÇÃO ANP Nº 734, define o conceito de biocombustível como: 
“Substância derivada de biomassa renovável, tal como biodiesel, etanol e 
outras substâncias estabelecidas em regulamento da ANP, que pode ser 
empregada diretamente ou mediante alterações em motores a combustão 
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interna ou para outro tipo de geração de energia, podendo substituir parcial 
ou totalmente combustíveis de origem fóssil,...” 
Relativamente aos biocombustíveis para transportes, segundo dados da IEA, 
os Estados Unidos e o Brasil respondem por 40% do crescimento da produção de 
biocombustíveis previsto para o período 2019 - 2024, e serão responsáveis por dois 
terços da produção no final do período da previsão, ficando atrás, apenas, da China. 
O Brasil tem vindo a se manter entre os maiores produtores de biocombustíveis do 
mundo, fato devido ao Etanol e biodiesel. A produção desses dois produtos é 
amparada por políticas específicas, como a Resolução do CNPE número 116, de 
2018, que fixa o percentual de adição de 15% (quinze por cento), em volume, de 
biodiesel ao óleo diesel vendido ao consumidor, até o final de 2023 [15].  
Por outro lado, os biocombustíveis de segunda geração podem vir a ser mais 
explorados. Ao contrário dos combustíveis de primeira geração, que utilizam apenas 
óleos e açucares de fácil extração, os biocombustíveis de segunda geração são 
produzidos a partir de fontes de biomassa não utilizada na alimentação humana, e 
utilizam integralmente a biomassa lignocelulósica [16]. 
 
3.1.2 Características da biomassa  
Mckendry [10] descreve o recurso biomassa como matéria vegetal derivada da 
reação entre dióxido de carbono (CO2) presente na atmosfera, água e luz solar, 
produzindo hidratos de carbono que constituem a biomassa, através do processo de 
fotossíntese. De forma geral, o processo pode ser representado pela reação química 
(Equação 1): 
6CO2 + 6H2O + radiação solar → C6H12O6 + 6O2              (Equação 1) 
As componentes estruturais da biomassa armazenam apenas 1% da luz solar 
na forma de energia. Essa energia, é liberada quando as ligações químicas entre 
moléculas de carbono, hidrogênio e oxigênio adjacentes são quebradas em resultados 
de processos como por exemplo a digestão ou a combustão. Por isso, a biomassa é 
referida como combustível [10]. 
Durante a utilização da biomassa como combustível resulta a libertação de 
CO2, e se o processo de utilização da biomassa for sustentável, isto é, o nível de 
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consumo não exceder o nível de produção do ecossistema, pode-se considerar que o 
processo é cíclico, uma vez que o replantio da biomassa colhida para um ciclo de novo 
crescimento vai garantir a absorção do CO2 emitido durante a sua utilização [10]. 
Dessa forma, pode-se considerar a biomassa como um recurso renovável. 
Os recursos de biomassa são divididos de acordo com sua origem, em: cultura 
energética (cana-de-açúcar, milho, amido, cevada, trigo) resíduos sólidos urbanos 
(orgânicos biodegradáveis); resíduos agrícolas (casca de arroz, amendoim, 
mandioca); biomassa florestal (madeira, resíduos de madeira, árvores) [17]. No 
contexto da bioenergia, a biomassa florestal (BF) é um dos recursos mais utilizados, 
devido às suas propriedades enquanto combustível, como o poder calorífico [18]. 
Referente a biomassa lignocelulósica, recurso rico em carbono, o Brasil possui 
grande disponibilidade de matéria-prima. De acordo com o relatório da Indústria 
Brasileira Árvores - IBÁ (2019) [19], o consumo de madeira proveniente de árvores 
plantadas para uso industrial no ano de 2018 foi de 220,9 milhões de m3. O segmento 
de florestas plantadas para fins industriais cresceu muito no Brasil nos últimos anos, 
impulsionado principalmente pela demanda externa para a indústria de pasta e papel. 
Com isso, as atividades florestais e industriais, geram uma variedade de biomassa 
residual de qualidade diversa que requer processos de valorização adequados. A 
caracterização da biomassa quanto à sua composição química e propriedades como 
combustível é um ponto determinante na escolha de tecnologias mais adequadas aos 
processos de conversão energética [20]. 
Em termos de estrutura a biomassa é composta por três componentes 
principais de materiais poliméricos naturais: celulose (cerca de 50% em base seca) 
hemicelulose (10-30% em madeiras e 20-40% em biomassa herbácea em base seca), 
lignina (20 - 40% em madeiras e 10-40% em biomassa herbácea em base seca) e 
pequenas quantidades de outros orgânicos, que se degradam em diferentes taxas e 
por mecanismos e vias distintas [21], [22]. A celulose, componente majoritário na 
biomassa lignocelulósica, possui estrutura química uniforme, independente da 
matéria-prima, e do método de isolamento utilizado. Por outro lado, a estrutura 
química dos outros dois componentes (hemicelulose e lignina) é substancialmente 
influenciada pela matéria-prima e método de isolamento [23]. Uma vez que cada uma 
dessas estruturas químicas tem seu próprio comportamento durante a decomposição 
térmoquímica, a composição dos produtos gerados durante esses processos é uma 
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combinação dos produtos resultantes da conversão de cada uma dessas estruturas 
químicas individuais [24]. 
Os outros componentes típicos da biomassa são agrupados como extrativos 
(geralmente moléculas orgânicas menores ou polímeros como proteínas, ácidos, sais) 
e minerais (compostos inorgânicos como metais alcalinos, principalmente potássio 
(K), cálcio (Ca), sódio (Na), silício (Si), fósforo (P) e magnésio (Mg) e, até, cloro (Cl) 
na biomassa herbácea [15]) [25], [26]. A concentração desses elementos químicos 
inorgânicos varia de menos de 1% em madeiras a 15% em biomassa herbácea e até 
25% em resíduos agrícolas e florestais [25]. 
Para além dos extrativos e das razões celulose/lignina/hemicelulose, existem  
diversas propriedades específicas da biomassa, que determinam o seu desempenho 
como combustível em processos de conversão de energia, como: umidade, poder 
calorífico, cinzas, teor de carbono fixo, matéria volátil e composição elementar [10]. 
Os principais elementos químicos da biomassa incluem carbono (C), hidrogênio 
(H), oxigênio (O), nitrogênio (N) e enxofre (S). A oxidação do carbono e hidrogênio 
representam a principal fonte de calor liberado pela combustão da biomassa. 
Relativamente ao oxigênio, quanto mais elevada a sua concentração na biomassa, 
menor será o poder calorífico da biomassa. Em geral, as razões atômicas de oxigênio 
para carbono (O/C) e hidrogênio para carbono (H/C) na biomassa base tal e qual estão 
na faixa de 0,4-0,8 e 1,2-2,0, respectivamente [27]. 
Se a biomassa contiver um elevado teor de umidade, tanto umidade intrínseca 
(umidade associada à umidade presente na matéria), quanto a umidade extrínseca 
(umidade que depende fortemente das condições climáticas), será preciso despender 
energia térmica para evaporar a água presente na biomassa. Dessa forma, o poder 
calorífico da biomassa irá diminuir com o aumento da umidade e afetará 
negativamente o balanço energético de um processo de conversão termoquímica [10]. 
A umidade tem um impacto importante sobre o consumo de energia para a secagem 
da biomassa. 
Uma vez que a umidade e a fração de cinzas podem variar significativamente 
entre biocombustíveis sólidos, e a própria umidade varia com o tempo para um 
determinado combustível, é comum referir as análises a três tipos de bases de cálculo 
consoante as circunstâncias. O teor em umidade representa a quantidade em massa 
de água por unidade de massa de combustível (massa total da biomassa), portanto, 
a massa total da biomassa, pode ser expressa em base tal e qual (btq) para biomassa 
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úmida, em base seca (bs) ao descontar o teor de umidade extrínseca, ou ainda, em 
base seca sem cinzas (bssc) [20]. 
Relativamente ao poder calorífico, ao comparar a biomassa com os 
combustíveis fósseis, a biomassa apresenta valores mais baixos de poder calorifico 
[28]. Tal aspecto pode estar relacionado com algumas características específicas da 
biomassa, e em particular o alto teor de umidade e elevado teor em oxigênio, bem 
como por apresentar menor teor de carbono fixo e maior teor de matéria volátil [27]. 
O teor de matéria volátil de um combustível sólido inclui os componentes de biomassa 
que são libertados por decomposição termoquímica da biomassa quando esta é 
exposta a alta temperatura. Geralmente, a matéria volátil produzida inclui 
hidrocarbonetos leves, monóxido de carbono (CO), dióxido de carbono (CO2), 
hidrogénio (H2), umidade (H2O) e alcatrões [29]. Elevadas concentrações de voláteis 
estão relacionados com a reatividade do combustível [30]. O teor de carbono fixo é a 
massa de sólido restante após a libertação dos voláteis, excluindo o teor de cinzas 
(elementos químicos inorgânicos como Si, Ca, Na, K, Mg, Fe, etc)  e umidade [10]. 
Desse modo, as análises mais comuns realizadas ao biocombustível sólido são 
as análises imediata e elementar. A análise imediata permite estimar o teor de 
umidade, teor de matéria volátil, teor de cinzas e carbono fixo (por balanço) [30], [31], 
e a análise elementar consiste na determinação da composição do biocombustível em 
termos de frações mássicas de diferentes elementos químicos como o carbono (C), 
hidrogênio (H), nitrogênio (N), enxofre (S) e oxigênio (O) (por diferença). Também 
pode ser analisado o conteúdo em cloro (Cl), flúor (F) e a composição química das 
cinzas [31], [32]. De referir ainda, que foram desenvolvidas correlações para 
determinar o poder calorífico do combustível sólido a partir da análise elementar [33], 
[34] e da análise imediata [35]. 
Na Tabela 1 estão representadas as características de alguns tipos de 
combustíveis (biomassa lenhosa), que são resultado das práticas de gestão florestal 
e de atividades de exploração madeireira relacionadas com a colheita de madeira para 












Umidade (% massa ) Umidade 12 15,3 64,7 
Análise imediata  
(% massa bs) 
Cinzas 4,8 0,08 7,5 
Matéria volátil 78,1 83,1 78,5 
Carbono fixo 17,1 16,8 14 
Análise elementar 
(% massa bs) 
C 47,4 51,0 53,5 
H 5,5 6 5,8 
N 0,3 0,8 2 
S 0,05 * 0,32 
O (por balanço) 44,1 42,0 32 
Cl 0,26 0,01  
Poder calorífico 
superior (PCS) 
MJ.kg-1, bs 18,5  20,7 
Poder calorífico 
inferior (PCI) 
MJ.kg-1, bs 17,3 19,03 22,6 
* nd – não determinado, abaixo do nível de detecção: 0,1g,.kg-1 
Uma propriedade física importante que influencia também o desempenho da 
biomassa como combustível sólido é o tamanho da partícula [38]. Por exemplo, no 
caso de biomassa composta por partículas finas (<2mm), durante a sua utilização 
como combustível ocorre uma secagem uniforme e rápida em toda partícula, 
reduzindo as reações secundárias dentro da partícula. Por outro lado, à medida que 
aumenta o tamanho das partículas, a velocidade global de secagem e de 
decomposição termoquímica primária do combustível diminuem [39]. 
3.2 Conversão energética de biomassa por tecnologia de pirólise 
Existem diversas rotas para a conversão de biomassa em energia, 
combustíveis e produtos químicos, as quais podem ser classificados em duas 
categorias principais: processos termoquímicos e processos bioquímicos [40]. Existe 
ainda uma terceira tecnologia, designada de extração mecânica com esterificação, 
com o objetivo de produzir biodiesel. Conforme apresentado na Figura 1 a conversão 
termoquímica abrange quatro processos principais: a combustão, a gaseificação, a 




Figura 1 - Principais vias de conversão de biomassa em energia (adaptado de [41]). 
Tecnologias de conversão termoquímica, como combustão direta, 
gaseificação, pirólise, têm recebido mais atenção em comparação aos processos 
bioquímicos. As principais vantagens estão associadas ao menor tempo de 
processamento, a uma conversão total de toda a matéria-prima, e ao processamento 
de diferentes combinações de matérias-primas, p.e., coprocessamento de biomassa 
com resíduos plásticos [40]. 
Relativamente às três principais tecnologias de conversão termoquímica, a 
combustão é um processo que usa o ar como agente oxidante, em excesso acima da 
estequiometria de oxidação do combustível, convertendo a energia química 
armazenada na biomassa em energia térmica, e esta pode ser posteriormente 
convertida em energia mecânica ou em eletricidade [42]. A gaseificação é um 
processo de conversão termoquímica da biomassa num combustível gasoso, 
utilizando um agente de gaseificação que pode ser ar, oxigênio, vapor de água, ou 
combinações dos anteriores num intervalo de temperaturas elevadas (800°C a 
1100°C) [43]; neste caso, a quantidade de oxigênio introduzida no processo é muito 
inferior ao valor da estequiometria de oxidação do combustível. O processo de pirólise 
corresponde à decomposição termoquímica da biomassa na ausência de oxigênio, e 
pode ser utilizado para geração de três vetores energéticos como o carvão vegetal 
(ou o biochar), os bio-óleo e gases [1], [40].  
No tocante da valorização energética da biomassa, apesar desta matéria-prima 
apresentar teor de carbono e poder calorífico razoáveis, algumas tipologias de 
biomassa apresentam uma composição inorgânica (p.e., Na, K, Cl) que potencializa 
problemas operatórios em processos de conversão termoquímica para produção de 
energia útil (térmica, eléctrica). Esses problemas relacionados com cinzas incluem por 
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exemplo a deposição e incrustações em superfícies, e portanto, condicionam a 
valorização de alguns tipos de biomassa por combustão/gasificação [44]. 
Tendo em consideração que o processo de pirólise pode apresentar uma maior 
versatilidade na geração de vetores energéticos (sólidos, líquidos e gasosos), e 
permitir processar biomassas (e resíduos sólidos) de diferentes qualidades, incluindo 
aquelas ricas em inorgânicos (cinzas), o presente trabalho irá abordar o processo de 
pirólise de biomassa, na perspectiva da sua utilização para geração de 
biocombustíveis, nomeadamente o bio-óleo. 
3.2.1 Processo de pirólise de biomassa 
Podem ser encontradas na literatura diferentes definições para o processo de 
pirólise [22] [45], mas na essência o processo pode ser referido como a decomposição 
termoquímica de um material orgânico na ausência de um agente oxidante, a fim de 
produzir uma mistura de compostos gasosos (CO, CO2, H2, H2O, hidrocarbonetos), 
um líquido semelhante a óleo e um sólido rico em carbono (o carbonizado).  
De acordo com Neves et al. [39], a decomposição termoquímica de biomassa 
por processo de pirólise pode ser vista como integrando três fases principais: 
secagem, pirólise primária e a pirólise secundária (Figura 2). 
 
Figura 2 - Fases da decomposição de uma partícula num processo de pirólise, (adaptado de 
Neves et al  [39]). 
Neves et al. [39] descreve que na primeira fase da pirólise a partícula de 
combustível é submetida a uma fonte de calor e tem a sua umidade evaporada. Após 
a secagem inicia a fase de pirólise primária, que vai até uma temperatura 
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relativamente baixa, aproximadamente a 500 °C, onde são progressivamente 
libertados voláteis. A formação de voláteis primários ocorre devido ao craqueamento 
térmico de ligações químicas nos constituintes individuais da biomassa (celulose, 
hemicelulose, lenhina e extrativos). Para além dos voláteis, é obtido um produto sólido 
não volátil rico em carbono que é designado por carbonizado (termo técnico mais 
comum), carvão vegetal ou biochar (termo em inglês amplamente utilizado na 
literatura e que se refere ao biocarvão, cuja matéria prima é a biomassa). 
Na fase de pirólise secundária, sob temperaturas mais elevadas, parte dos 
voláteis primários libertados podem participar em reações secundárias, de forma 
separada ou em simultâneo com as reações primárias, formando outros produtos 
(indicados com “2” na Figura 2). Por exemplo, o carbonizado obtido na pirólise primária 
pode participar ativamente nas reações secundárias e conduzir à polimerização de 
vapores. Além disso, o carvão pode ser convertido em espécies gasosas por meio de 
reações de gaseificação com H2O e CO2 [39]. 
Dentre as reações ocorridas no processo de pirólise, mais especificamente na 
pirólise secundária, a polimerização é um dos processos possíveis e consiste na 
combinação de várias moléculas orgânicas, em que as reações são exotérmicas e os 
compostos propensos a esse processo são os não saturados. Por outro lado, as 
reações de craqueamento são responsáveis pela formação de gases e líquidos de 
baixo peso molecular, em virtude da transformação destrutiva de determinados 
compostos na primeira fase, como é mostrado na Figura 3 [46]. 
 
 
Figura 3 - Reações secundárias envolvidas no processo de pirólise, (adaptado de [38]). 
A composição dos produtos gasosos do processo de pirólise, incluindo os 
efeitos das reações da pirólise primária e conversão secundária, pode ser descrita 
pelos seguintes componentes mais relevantes: i) os designados por gases 
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permanentes, por se encontrarem na fase gasosa à pressão e temperatura ambiente, 
e que inclui H2O, CO2, CO, H2, CH4, outros hidrocarbonetos leves (CxHy), e ii) os 
vapores orgânicos condensáveis (são líquidos às condições de pressão e temperatura 
ambiente) [39]. Os compostos condensados podem ser agrupados e referidos como 
alcatrão ou óleos, sendo amplamente referidos como bio-óleo quando originados a 
partir de biomassa. 
Posto isto, as características dos produtos da pirólise em relação a quantidade 
e qualidade dependem das tecnologias de pirólise adotadas e das condições de 
operação do processo. 
3.2.2 Processo de pirólise 
Apesar de não haver um padrão de classificação rigorosamente estabelecido, 
o processo de pirólise pode ser dividido em três principais tipos: pirólise lenta, pirólise 
intermédia e pirólise rápida [21]. Na Tabela 2 são apresentados os tipos de processos 
de pirólise, alguns parâmetros de cada tipo de processo e seus respectivos produtos. 
Tabela 2 -  Parâmetros de processo e rendimentos dos produtos de pirólise, (adaptado de 
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Verifica-se que o biochar é o principal produto do processo de pirólise lenta e 
ocorre a temperatura moderada, baixa taxa de aquecimento e elevado tempo de 
residência dos gases. O bio-óleo é o principal produto da pirólise rápida e é produzido 
com uma taxa de aquecimento rápida e com um tempo de residência dos gases 
relativamente curto. Em contrapartida, como o próprio nome sugere, a pirólise 
intermédia caracteriza-se por decorrer em condições intermédias de taxa de 
aquecimento, temperatura e tempo de residência de gases, relativamente aos valores 
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característicos da pirólise rápida e da pirólise lenta. A pirólise intermédia combina 
algumas vantagens da pirólise rápida e da pirólise lenta, p. e., da rápida tem a 
vantagem de produzir também um rendimento de líquidos relativamente elevado [47]. 
A torrefação, algumas vezes, é citada como uma tecnologia de pirólise lenta 
[48], no entanto, a torrefação refere-se à um pré-tratamento em que a biomassa é 
aquecida em atmosfera inerte em temperaturas na faixa de 200–300 °C com objetivo 
principal de aumentar a densidade energética do combustível sólido [27]. Neste 
sentido, foram citados efeitos benéficos da torrefação da biomassa nas propriedades 
do bio-óleo, como por exemplo, a redução da razão O/C no bio-óleo de pirólise rápida 
da casca de arroz torrificada, refletindo num bio-óleo com baixo teor de umidade e alto 
valor térmico [49]. 
De acordo com o estudo de Roy & Dias [21], os parâmetros qualitativos e 
quantitativos do bio-óleo e do biochar, produzidos a partir de qualquer matéria-prima 
de biomassa, podem ser controlados pela variação da temperatura de reação e pela 
taxa de aquecimento. Ademais, o tipo e forma do reator, a tipologia de biomassa e o 
seu tratamento de secagem, o tamanho da partícula, pressão, tempo de residência 
dos gases, vazão do gás de arraste inerte (geralmente N2), entre outros, são 
parâmetros que influenciam nos rendimentos dos produtos e devem ser bem 
avaliados [50] [40]. 
No processo de pirólise rápida o rendimento da fração líquida pode chegar a 
75% em massa ponderada. Neste processo, o material alimentado se decompõe 
rapidamente e gera principalmente vapores de pirólise, que após o arrefecimento são 
condensados na forma de um líquido homogêneo castanho escuro e com 
aproximadamente metade do poder calorífico de um óleo combustível convencional, 
o chamado bio-óleo [51]. 
Bridgwater [48], descreve que os parâmetros do processo de pirólise rápida, 
com o objetivo de obter como produto principal o bio-óleo, são: i) controle da 
temperatura de reação em torno de 500°C, ii) tempo de residência dos gases de 
pirólise abaixo de 2 segundos, a fim de minimizar reações secundárias, iii) rápida 
transferência de massa do interior da partícula para a superfície (partículas de 
biomassa tipicamente com 3 mm), iv) rápido resfriamento dos gases para 
condensação em bio-óleo, v) umidade do material alimentado em torno de 10% (em 
massa), vi) remoção rápida do biochar para minimizar a sua interação com os vapores 
de pirólise e dessa prevenir a decomposição dos vapores de pirólise em gases leves. 
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Além dos parâmetros indicados, devem ser privilegiadas matérias-primas (p.e., 
biomassa) com baixos teores de cinzas [52] [45]. 
Entre as tecnologias disponíveis, os tipos de reatores semi-contínuos e 
contínuos mais utilizados e seus respectivos rendimentos de líquido para pirólise de 
biomassa são: reatores de leito fluidizado borbulhante (LFB) (60 - 70% em massa de 
líquidos), reator de leito fluidizado circulante (LFC), (70 - 75% em massa de líquidos), 
e reator parafuso/helicoidal (Auger) (30 - 59% em massa de líquidos) [53]. Devido ao 
design e operação complexos dos LFB e LFC, assim como a exigência de gás de 
fluidização, restringiram esta tecnologia à utilização na produção de bio-óleo em larga 
escala, além de tornar esses processos dispendiosos [54]. Por outro lado, de forma 
geral, o reator tipo Auger tem demonstrado uma excelente reprodutibilidade e 
estabilidade. O sistema tipo Auger é compacto, requer um fluxo de gás inerte e 
temperatura de processo mais baixa (em torno de 400 °C) do que, por exemplo, um 
leito fluidizado. Devido a maioria das peças móveis estar em zona quente, a 
transferência de calor em grande escala não é adequada, por isso, os reatores Auger 
são mais adequados para modelos de processamento descentralizado [53], [55]. 
Em resumo, da análise da literatura sobre o processo e a tecnologia de pirólise, 
verifica-se que se trata de uma promissora rota de conversão termoquímica, que pode 
desempenhar um papel fundamental na conversão da biomassa em biocombustível. 
Para além da pirólise térmica de biomassa, a produção de (bio)-óleo por processo de 
pirólise catalítica de biomassa florestal [56] e co-pirólise de biomassa residual e 
resíduos plásticos [57] tem apresentado potencial para a geração de produtos com 
alta qualidade e distintas aplicações. 
3.2.3 Bio-óleo 
O óleo gerado por processo de pirólise, designado de bio-óleo quando 
apresenta uma significativa fração de origem biogênica, representa um importante 
produto intermédio que pode ter um elevado valor agregado, p. e., para ser integrado 
como matéria-prima em refinarias convencionais para a síntese de combustíveis 
líquidos (p. e., gasolina, diesel) [49], [58] [59]. No entanto, a utilização direta de bio-
óleo é significativamente desafiada por sua baixa qualidade como combustível 
associada aos seus atributos indesejáveis, como alto teor de água e oxigênio, acidez 
e instabilidade química durante o armazenamento e transporte [60] [15]. 
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Os bio-óleos são geralmente líquidos marrom-escuros, com um odor peculiar 
de fumaça e são significativamente diferentes dos óleos derivados do petróleo [61]. 
Este líquido é uma mistura de multicomponentes compostos de diferentes tamanhos 
de moléculas, cujo peso molecular varia de 18 a 5000 g/mol ou mais [62], derivadas 
principalmente de reações de despolimerização e fragmentação da celulose, 
hemicelulose e lignina [56], [63]. A composição dos bio-óleos resulta de uma inter-
relação complexa das espécies de biomassa usadas como matéria-prima 
(composições orgânicas e inorgânicas), taxa de transferência de calor e temperatura, 
extensão da diluição dos vapores no reator, eficiência do sistema de recuperação de 
carbonizado, para o separar dos vapores de pirólise antes da condensação em bio-
óleo, eficiência do equipamento de condensação, exposição ao ar durante o 
armazenamento, tempo de armazenamento, temperatura de armazenamento, entre 
outros [24]. 
As reações de despolimerização termoquímica da biomassa ocorrem entre 250 
e 600°C [64]. Quando as macromoléculas dos componentes constituintes da 
biomassa são aquecidas, algumas frações se reticulam para formar um produto sólido 
[64] e outros podem despolimerizar em compostos orgânicos oxigenados [65]. Estes 
compostos orgânicos, sob condições de pressão e temperatura ambiente, encontram-
se na fase líquida, de tal modo que o produto bio-óleo é composto por uma mistura 
muito complexa de compostos orgânicos oxigenados e sua composição elementar se 
aproxima daquela da matéria prima biomassa [66]. O bio-óleo consiste em duas 
frações: uma fração aquosa contendo uma grande variedade de compostos orgânicos 
oxigenados de baixo peso molecular (como ácido acético, metanol, acetona) e uma 
fração não aquosa contendo compostos oxigenados (como álcoois alifáticos, 
carbonilas, ácidos fenóis, cresóis, benzenos, guaiacol e seus derivados alquilados), 
hidrocarbonetos aromáticos de anel único (tais como benzeno, tolueno, indeno e 
derivados alquilados) e hidrocarbonetos aromáticos policíclicos (HAPs) (tais como 
naftaleno, fluoreno e fenantreno e derivados alquilados) [66], [67]. Os componentes 
insaturados geram baixa estabilidade química ao serem submetidos às condições de 
estocagem e transporte do bio-óleo [61]. 
Os diferentes bio-óleos gerados por pirólise, em comparação com o petróleo, 
apresentam uma composição com alto teor de oxigênio e água, baixo poder calorífico, 
sendo apresentados alguns desses valores na Tabela 3. Além disso, bio-óleos são 
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corrosivos e imiscíveis com óleo fóssil convencional. A corrosividade é associada as 
grandes quantidades de ácidos orgânicos que se traduz em valores de pH de 2-3 [68]. 
Tabela 3 - Propriedades típicas do bio-óleo produzido a partir de pirólise de madeira e do 
óleo bruto de petróleo 








Água (% em massa) 15-30 17,4 25,6 0.1 
pH 2.5 – 3.8   - 
Densidade kg/l 1.05 -1.25   0.86-0.94 
Viscosidade 50°C (cP) 40-100   180 
PCS (MJ/kg) 16-19 21,3 20,2 44 
Composição elementar (% em massa de óleo sem água) 
C 54-65 55,23 55,44 83-86 
O 28-40 38,06 39,07 <1 
H 5-7 6,6 6,10 11-14 
N <0,4 0,11 0,39 <1 
S <0,05   <4 
Cinzas 0-0,2   0,1 
Resíduos de 
destilação 
> 50   1 
 
Ao comparar as características entre o bio-óleo e o petróleo bruto, a diferença 
mais ponderada entre os dois óleos é a composição elementar, sendo que o bio-óleo 
pode conter entre 28 e 40% em massa de oxigênio, enquanto o petróleo tem menos 
do que 1% em massa de oxigênio [70], [71]. A presença elevada de oxigênio é a 
componente mais preponderante na diferença entre os bio-óleos e os combustíveis 
de hidrocarbonetos, visto que o teor de oxigênio condiciona outras características 
como a homogeneidade, polaridade, poder calorífico, viscosidade e acidez do óleo. 
Nesse sentido, o elevado conteúdo de oxigênio no bio-óleo gera uma redução da 
densidade energética em até 50%, e leva à imiscibilidade com combustíveis de 
hidrocarbonetos.  
Ademais, em virtude da complexa composição, os bio-óleos apresentam uma 
ampla gama de ponto de ebulição. Consequentemente, durante a destilação, a lenta 
taxa de aquecimento induz à polimerização de alguns componentes reativos, fazendo 
com que a ebulição do bio-óleo inicie abaixo do 100 °C e permaneça até por volta dos 
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250 – 280 °C, deixando entre 35 – 40 % em massa de resíduos sólidos. Portanto, bio-
óleos não podem ser usados no caso de evaporação completa antes da combustão 
[70]. 
Relativamente às elevadas frações de água presente nos bio-óleos (15 - 30 % 
em massa de óleo), essa característica reduz o poder calorífico e a temperatura de 
combustão dos bio-óleos. A água no bio-óleo é proveniente da umidade da biomassa 
ou pode ser produto da desidratação durante a reação de pirólise e, até, durante o 
armazenamento. Shihadeh e Hochgreb [72] compararam os bio-óleos  produzidos 
pelo NREL (National Renewable Energy Laboratory,US) com os bio-óleos produzidos 
pelo ENSYN (Ensyn Technologies, Inc., CA) e concluíram que o craqueamento 
térmico adicional contribuiu para melhorar as características químicas e de 
vaporização. Sendo que, o bio-óleo do NREL apresentou melhor desempenho e 
melhor ignição devido a conter menor fração de água e menor peso molecular. 
Considerando as principais propriedades dos bio-óleos, fica evidente que a 
qualidade dos bio-óleos é inferior à dos combustíveis à base de petróleo. Além disso, 
tem havido estudos intensivos sobre as formas de refinar o bio-óleo e técnicas têm 
sido desenvolvidas para promover a melhoria das qualidades do bio-óleo. Entre as 
diferentes técnicas de melhoria disponíveis, estão incluídas: a pirólise sob atmosfera 
reativa [73], adiação de solventes [74], conversão dos compostos ácidos do bio-óleo 
em ésteres sobre catalisadores ácidos [75], craqueamento catalítico dos vapores de 
pirólise, hidrodesoxigenação (HDO) [76]. 
Dentre os métodos de melhoria, os maiores esforços têm sido dedicados ao 
estudo do craqueamento catalítico dos vapores de pirólise [70], onde são utilizados 
catalisadores sólidos ácidos ou básicos sob temperaturas moderadas e pressão 
atmosférica [61], o que torna este método mais econômico, p. e., em relação ao HDO, 
que é um hidrotratamento catalítico com hidrogênio sob alta pressão (na faixa de 30-
140 bar) ou na presença de solventes doadores de hidrogênio [77]. 
3.2.4 Processos e tecnologia de melhoria do bio-óleo 
O craqueamento catalítico dos vapores da pirólise assemelha-se à tecnologia 
de craqueamento catalítico utilizada em refinarias convencionais de petróleo para a 
conversão de hidrocarbonetos de alto peso molecular derivados de petróleo bruto em 
produtos de valor acrescentado, como gases liquefeitos de petróleo (GLP) e gasolina 
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[78] [61]. De referir ainda que, o craqueamento catalítico de fluidos (FCC), como 
coração de uma refinaria moderna, tem alta flexibilidade para alterar as demandas de 
matéria-prima e produtos, e assim utilizar a infraestrutura de refino de petróleo 
existente para fins de bio-refinaria, tornando o refino do bio-óleo uma tecnologia viável 
por meio da redução significativa nos investimentos de capital [79]. Alternativamente, 
o co-processamento de óleo derivado de biomassa com frações de óleo bruto 
(petróleo), também pode ser uma técnica econômica para refino de bio-óleo em 
refinarias convencionais [80]–[82]. No entanto, devido ao alto teor de oxigênio no bio-
óleo, a integração direta do bio-óleo em refinarias de petróleo pode não ser adequada. 
Por exemplo, foi relatado que a co-alimentação de uma mistura de óleo de pirólise 
com o Gasóleo de Vácuo (VGO, do inglês Vaccum Gas-Oil) em uma unidade piloto 
de craqueamento catalítico de fluidos (FCC) causou deposição excessiva de coque 
[83] que eventualmente obstruiu o bocal de alimentação [84]. Dessa forma, vários 
estudos têm sido desenvolvidos para promover as reações de desoxigenação durante 
a pirólise rápida para produzir um bio-óleo rico em hidrocarbonetos [48], [85].  
Entre as diferentes técnicas de melhoria do bio-óleo disponíveis estão 
incluídas: i) pirólise sob uma atmosfera reativa (usando vários componentes principais 
do gás de pirólise, nomeadamente, CO2, CO, CH4 e H2 [73], ii) adição de solventes 
(por exemplo, , metanol, etanol, isopropanol) adicionado diretamente ao produto 
líquido da pirólise [74], conversão de compostos de bio-óleo ácidos em ésteres sobre 
catalisadores ácidos [75], hidrodesoxigenação (HDO) [76], pirólise catalítica rápida 
[56],  copirólise de biomassa e resíduos sólidos plásticos  [57], liquefação de 
biomassa, hidrogenação catalítica e craqueamento catalítico [86], [87]. 
Dentre os métodos citados acima, grandes esforços têm sido empregados no 
craqueamento catalítico de vapores de pirólise [70], onde catalisadores sólidos 
básicos ou ácidos são usados em temperaturas e pressão atmosférica moderadas 
[61], tornando este método mais econômico, por exemplo, em relação ao HDO, que é 
um hidrotratamento catalítico com hidrogênio sob alta pressão (na faixa de 30 a 140 
bar) ou na presença de solventes doadores de hidrogênio [77]. 
No âmbito da pirólise catalítica, o craqueamento catalítico de vapores de 
pirólise ocorre por desoxigenação direta ao passar por um leito catalítico sob pressão 
atmosférica e em uma faixa de temperatura entre 350 e 650 °C [61]. Com o 
craqueamento catalítico de vapores não condensados usando catalisadores 
adequados, a pirólise catalítica rápida pode converter vapores de pirólise de baixa 
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qualidade em bio-óleos de alta qualidade. A pirólise catalítica tem a vantagem de ser 
um processo simplificado e evitar a condensação e a reevaporação do óleo da pirólise 
[88]. Assim, alguns estudos têm sido desenvolvidos para promover reações de 
desoxigenação durante a pirólise rápida para produzir um bio-óleo com baixa 
concentração de oxigênio[89], [90]. 
O craqueamento dos gases de pirólise pode ser realizado em configurações in-
situ ou ex-situ (ver Figura 4). No processo in-situ, o catalisador é colocado dentro do 
reator, junto com a biomassa, na maioria das vezes formando uma camada sobre a 
biomassa. No processo ex-situ, o catalisador é usado em um reator secundário ou 
mesmo dentro do próprio reator de pirólise de biomassa, no entanto, a biomassa e o 
catalisador são fisicamente separados [89], [90].  
 
Figura 4 - Configuração de catalisadores aplicados com a metodologia ex-situ e in- situ na 
pirólise rápida. (Reimpresso com permissão de Chen et al. [27]). 
 
Hu e Gholizadeh [49] observaram condições favoráveis de craqueamento 
catalítico dos voláteis da pirólise durante o processo ex-situ. Os resultados indicaram 
que comparada ao processo in-situ, a configuração ex-situ promove a produção de 
um bio-óleo com menor concentração de oxigênio. Além disso, o processo de 
craqueamento in-situ tem desvantagens, como dificuldade em recuperar o catalisador 
após o uso; deposição de impurezas e compostos inorgânicos, e deposição de 
material carbonáceo na superfície do catalisador [90]. 
Além disso, durante a pirólise catalítica rápida, o processo tem menor consumo 
de energia e menor tempo de reação do que o processo de pirólise térmica rápida 
[91]. No entanto, embora os esforços para garantir maior eficiência energética do 
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processo de pirólise tenham resultados positivos, um dos maiores desafios da pirólise 
catalítica rápida tem sido melhorar a qualidade do bio-óleo, principalmente em termos 
de poder calorífico. Um dos principais métodos para aumentar o valor calorífico do 
bio-óleo é reduzir seu conteúdo em compostos oxigenados. Nesse contexto, 
diferentes materiais catalíticos têm sido utilizados para a obtenção de baixa 
concentração de oxigênio no bio-óleo. O desenvolvimento e a aplicação de 
catalisadores no processo de pirólise para melhorar as características do bio-óleo são 
discutidos nas seções a seguir. 
Importa ainda referir que, a pirólise catalítica, em relação a pirólise térmica, 
apresenta menor consumo de energia e tempo de reação mais curto [91]. Contudo, é 
necessário garantir que o processo seja sustentável e tenha viabilidade econômica, e 
para o efeito, deve-se priorizar a utilização de materiais com menor impacto ambiental 
e baixos custos associados. 
 
3.3 Catalisadores para processos de pirólise 
 
A introdução de catalisadores no processo de pirólise de biomassa parece 
melhorar o desempenho do processo na perspectiva de produzir bio-óleos com melhor 
qualidade. Diferentes catalisadores têm sido usados no craqueamento de vapores de 
pirólise para promover a desidratação, descarbonilação e craqueamento de moléculas 
orgânicas, reduzir o conteúdo de oxigênio do bio-óleo, converter grandes moléculas 
orgânicas em moléculas menores e melhorar a qualidade do bio-óleo em termos de 
valor calorífico [49], [56]. 
Entre os catalisadores que têm sido aplicados, encontram-se materiais a base 
de zeólitos [49], [92], [93], zeólitos funcionalizadas [8], [93], óxidos metálicos como a 
alumina (Al2O3) e sílica-alumina (SiO2-Al2O3) [5], e peneiras moleculares [94]. 
Os catalisadores à base de zeólita são amplamente aplicados, principalmente 
por sua alta seletividade no craqueamento de hidrocarbonetos de alto peso molecular 
(C14-C17) e reações de desidratação. As zeólitas são uma classe de aluminossilicato 
(Al2O3 / SiO2) com poros homogêneos, que se apresentam em diferentes estruturas 
tridimensionais. As estruturas de zeólita são classificadas em três categorias 
principais de acordo com seu tamanho de poro [95], compreendendo catalisadores 
baseados em zeólitas microporosas (p.e., ZK-5 e SAPO-34), as zeólitas com tamanho 
de poro médio (p.e., Ferrierita, ZSM-23, MCM-22, SSZ-20, ZSM-11, ZSM-5, IM-5, 
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TNU-9) e zeólitos com grande tamanho de poro (p.e., SSZ-55, Beta zeólito, Y zeólito) 
[96]. 
A estrutura complexa e o tamanho dos poros dos zeólitos permitem que os 
catalisadores atuem como peneiras moleculares e tenham seletividade específica 
para cada tamanho de molécula. Além do tamanho dos poros, os sítios ácidos dos 
catalisadores à base de zeólita influenciam a composição química do bio-óleo 
produzido pela pirólise catalítica da biomassa. Por exemplo, a concentração de sítios 
ácidos promove a formação de compostos aromáticos no bio-óleo, e isso tem sido 
explicado como resultante dos sítios ácidos de Brønsted, por outro lado os sítios 
ácidos de Lewis produzem alcanos [97]. 
Os sítios ácidos são controlados pela razão Al/Si, conforme ela aumenta mais 
os prótons da superfície do sítio ácido de Brønsted irão completar o octeto Al, 
tornando esses sítios ácidos de Brønsted mais fracos. Zheng et al. [98] observaram 
que ZSM-5 (Si/Al = 25) com tamanho médio de cristal (200 nm) mostrou uma 
proporção ótima de sítios ácidos de Brønsted em comparação com sítios ácidos de 
Lewis e, portanto, exibiu melhor desempenho na produção de aromáticos (24,5 mol% 
-) durante a pirólise catalítica rápida in-situ da madeira de pinho. 
As dimensões dos poros dos catalisadores sólidos têm influência direta nas 
propriedades de difusão das espécies de gases reativos resultantes do processo de 
pirólise da biomassa. Por exemplo, devido ao tamanho de poro limitado de ZSM-5 
(5,5 a 5,6 Å), esta zeolita tem uma seletividade específica para monoaromáticos, 
especialmente para benzeno, tolueno e xileno (BTX) [99]. Como resultado do tamanho 
médio dos poros e do espaço interno dos poros, apenas compostos de pequenas 
moléculas são capazes de se difundir nos poros, resultando em produtos com metade 
do tamanho do trimetilbenzeno [100]. Resultante desse desempenho catalítico, 
intimamente ligado à sua estrutura cristalográfica, o ZSM-5 é considerado o 
catalisador mais eficaz para a produção de hidrocarbonetos durante a pirólise de 
biomassa [96]. 
No entanto, a limitação de moléculas maiores, como o levoglucosan, em 
aberturas de poros estreitas pode levar à polimerização na superfície externa. 
Portanto, essa polimerização também pode limitar a difusão dos monoaromáticos 
formados, levando a reações nos poros para formar poliaromáticos e até mesmo levar 
à coqueificação, consequentemente reduzindo a formação dos produtos alvo [99]. Por 
exemplo, para a pirólise catalítica da celulose, Wang, Kim e Brown [101] referem uma 
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eficiência de apenas 28,8% na conversão do carbono da celulose em estruturas 
aromáticas e uma eficiência de até 30,6% na conversão do carbono da celulose em 
coque, embora teoricamente se esperasse uma eficiência de 66,7% para a conversão 
do carbono da celulose em estruturas aromáticas. 
Além do problema de coqueificação, a maioria dos materiais zeólitos 
empregados são sensíveis à água em temperaturas elevadas e a desaluminação 
resultante causa desativação irreversível [99]. Assim, muitos esforços têm sido feitos 
para melhorar a estrutura da zeólita ZSM-5, considerada a mais eficiente entre todas 
as zeólitas [95]. A influência do tamanho dos poros e sítios ativos, incluindo 
modificações nas estruturas das zeólitas ZSM-5, no desempenho do catalisador foi 
abordada em vários estudos, alguns deles mostrados na Tabela 4. 
Devido às suas propriedades redox e/ou propriedades ácido-base, os óxidos 
metálicos têm sido amplamente utilizados na pirólise catalítica rápida de biomassa. 
Vários óxidos metálicos, incluindo óxidos metálicos ácidos (por exemplo, SiO2 e 
Al2O3), óxidos de metais básicos (por exemplo, MgO e CaO), óxidos de metais de 
transição (por exemplo, ZnO, CuO, Fe2O3, TiO2, ZrO2, MnO2 e CeO2), óxidos de 
metais complexos (por exemplo, Fe/CaO e Cu/Al2O3) foram investigados como 
catalisadores ou suportes de catalisadores para melhorar a qualidade do bio-óleo [48]. 
Em geral, Al2O3 é o óxido de metal ácido mais investigado para a pirólise 
catalítica rápida de biomassa, pois promove reações de desidratação e, portanto, leva 
a um aumento no teor de água no bio-óleo [87]. Por exemplo, Stefanidis et al. [88] 
descobriram que a adição de Al2O3 com uma área superficial de 93 m2/g reduziu 
significativamente o teor de oxigênio do bio-óleo de 41,68 para 24,00 wt.%, 
promovendo um aumento no rendimento de água de 21,38 para 29,08 %. 
Devido aos baixos custos e resultados que indicam uma melhoria na qualidade 
do bio-óleo, os óxidos metálicos básicos também têm sido amplamente estudados 
[56]. Resultados de um estudo usando espectroscopia de infravermelho com 
transformada de Fourier (TG-FTIR) para investigar a influência do CaO na pirólise do 
sabugo de milho mostraram que o CaO promoveu a formação de hidrocarbonetos por 
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CaO/biomassa (caule de algodão) em um reator de leito fixo e descobriram que o CaO 
poderia atuar como um reagente, um adsorvente ou um catalisador em relações 
CaO/massa de biomassa de <0,2, >0,2 e >0,4, respectivamente. Ao atuar como 
catalisador, o melhor desempenho foi em temperaturas acima de 600 °C, promovendo 
aumento na concentração de furanos e hidrocarbonetos, e diminuição na 
concentração de ésteres e anidrosugares no bio-óleo. Em outro exemplo de CaO 
atuando como um catalisador, onde a razão CaO/massa de biomassa de 5 foi aplicada 
em um reator de leito fluidizado, o teor de oxigênio no bio-óleo foi reduzido de 39 wt.% 
a 31 wt.%, às custas de uma ligeira diminuição (5,3 wt.%) na produção de bio-óleo 
[107]. 
Analogamente ao CaO, o MgO melhora a qualidade do bio-óleo em termos de 
remoção de grupos oxigenados, distribuição de compostos de hidrocarbonetos e 
aumento do poder calorífico, embora possa ser observada uma ligeira diminuição na 
produção de bio-óleo. Pütün [108] relatou uma diminuição de 9,56 para 4,90 wt.% na 
concentração de oxigênio no bio-óleo, e aumento de 1,83 para 2,39 na razão molar 
H/C, durante a pirólise catalítica do caroço de algodão a 550 °C e aplicação de MgO 
como catalisador. 
Por outro lado, os óxidos de metal modificados são catalisadores eficazes para 
a desoxigenação. Por exemplo, a dopagem de CaO com Fe(III) aumenta os efeitos 
catalíticos, reduzindo a concentração dos compostos oxigenados (ácidos, aldeídos e 
cetonas) enquanto aumenta a produção de furanos e hidrocarbonetos [109], [110]. As 
atividades catalíticas Fe(III)/CaO são atribuídas ao efeito sinérgico entre o suporte 
CaO e o Fe, e a fase Ca2Fe2O5 formada nos catalisadores pode proteger o suporte 
CaO e inibir a sinterização do Fe durante a reação catalítica [48]. 
A Al2O3 modificada com Cu (5 wt.% Cu/Al2O3) por meio do método de co-
precipitação e aplicada na pirólise catalítica rápida de biomassa (resíduos de tomate) 
resultou em um rendimento de bio-óleo relativamente maior (30,31 wt.%) e em uma 
concentração de oxigênio mais baixa (16,74 wt. %) no bio-óleo, quando comparada à 
concentração de oxigênio de 35,33 wt. % no bio-óleo produzido por pirólise térmica 
[111]. 
Óxidos de metais de transição, como ZnO, CuO, Fe2O3, TiO2 e ZrO2, também 
foram amplamente testados na pirólise catalítica rápida de biomassa [56]. Torri et al. 
[112] investigaram diferentes tipos de catalisadores na pirólise da serragem de pinheiro 
a 500 °C e concluíram que os catalisadores ZnO, CuO, Fe2O3 foram eficazes na 
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redução da concentração de compostos pesados, embora com uma ligeira redução no 
rendimento do bio-óleo. A redução na concentração de compostos pesados é um 
aspecto positivo, pois a sua presença no bio-óleo resulta em maior viscosidade e 
combustão mais lenta [113]. 
As diferentes propriedades dos catalisadores, como tamanho de partícula, 
tamanho de poro, acidez e mesoporosidade, têm sido relatadas na literatura como 
fatores que influenciam significativamente as vias de reação, rendimentos e 
seletividades dos produtos de pirólise [61]. Por exemplo, a redução do tamanho de 
partícula de um catalisador para nanoescala (tamanho 1-100 nm em pelo menos uma 
dimensão) pode resultar na geração de novos materiais catalíticos enriquecidos com 
sítios ativos específicos na superfície e propriedades de redução melhoradas que 
podem ser substancialmente diferentes de suas partículas de origem [114], [115]. A 
área de superfície específica dos catalisadores nanométricos também pode ser 
significativamente melhorada devido à maior proporção entre superfície e volume, 
permitindo que os gases de pirólise tenham um melhor acesso aos sítios ativos de 
superfície [116]. Neste contexto, a seção a seguir abordará o desenvolvimento e as 
características dos nanomateriais usados como catalisadores na pirólise de biomassa 
para melhorar a produção de bio-óleo. 
3.3.1  Nanomateriais usados na pirólise catalítica 
Nos últimos anos, os nanocatalisadores têm atraído grande interesse em resultado 
de suas propriedades únicas (por exemplo, catalíticas, eletrônicas e magnéticas) e 
potencial de aplicação em vários campos em comparação com os catalisadores 
convencionais [117]. As excelentes propriedades de eletrocatálise e catálise 
magnética exibidas por nanocatalisadores têm sido exploradas em vários setores 
industriais, incluindo petróleo, químico e de energia [118], [119]. O ajuste fino da 
morfologia das partículas do catalisador, especialmente metais ou óxidos metálicos, 
otimiza as propriedades eletrônicas e geométricas da superfície do catalisador. Os 
óxidos de metal nanoestruturados podem expor preferencialmente grandes 
quantidades de faces de cristal ativo. Como resultado da elevada área de superfície 
específica, as interações entre os locais ativos e as espécies reativas podem ser 
aumentadas, o que é uma força motriz chave para a obtenção de altas taxas de reação 
catalítica, por exemplo, útil nos processos de conversão de energia da biomassa [120]. 
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Neste sentido, conforme estudo realizado por Gokdai et al. [121] sobre o efeito 
catalítico das nanopartículas de SnO2, o menor tamanho de partícula e a maior área 
de superfície específica do catalisador favorecem as reações secundárias de 
vazamentos de pirólise no reator e também a decomposição secundária do carvão 
vegetal em temperaturas mais altas. Os autores compararam a influência das 
nanopartículas de SnO2 com a influência dos catalisadores bulk SnO2, lama vermelha, 
HZSM-5 e K2CO3 na distribuição de produtos da pirólise da casca da avelã. O 
catalisador nano-SnO2 sintetizado por via hidrotérmica, que apresentou partículas 
aglomeradas com diâmetro médio de 3 a 4 nm (Figura 5), favoreceu o aumento da 
produção de gás e a diminuição da produção de óleo, o que foi explicado como 
resultado do craqueamento do alcatrão em produtos gasosos em temperaturas mais 
altas (700 °C). A análise de GC-MS de óleos pirolíticos obtidos a partir da pirólise da 
casca de avelã mostrou que os ácidos, graxos (por exemplo, ácidos oleico, esteárico 
e palmítico) foram encontrados na presença de nano-SnO2, no entanto, a 
porcentagem de ácido oleico foi mais significativo na presença de HZSM-5; este 
resultado pode ser atribuído à alta eficiência do HZSM-5 na conversão de ácidos 
graxos insaturados em ácidos graxos de cadeia ramificada. Por outro lado, a adição 
de nano-SnO2 levou à formação de estruturas etéricas no bio-óleo [122]. 
 
 
Figura 5 - Imagem TEM de nanopartículas de SnO2 sintetizadas hidrotermicamente. 
(Reproduzido com permissão de Gokdai et al. [121]) 
 
Ao comparar a atividade catalítica de nanopartículas de um óxido metálico com as 
do mesmo óxido metálico em escala micro, um menor valor de energia de ativação é 
observado com as nanopartículas, indicando que a pirólise catalítica com 
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nanopartículas pode ser mais atrativa considerando a energia e parâmetros 
econômicos. Por exemplo, partículas de NiO em nanoescala (nano-NiO) e 
microescala (micro-NiO) foram usadas por Li et al. [123]. As partículas de nano-NiO 
foram sintetizadas pelo método de precipitação homogênea e apresentaram alta 
pureza e uma fase de cristal fino de singonia cúbica com tamanho médio entre 7 e 9 
nm e área superficial específica de 187,98 m2/g. A atividade catalítica de partículas de 
nano-NiO na pirólise de celulose (10 °C/min a 900 °C) foi comparada com a atividade 
catalítica de partículas de micro-NiO (área de superfície específica 28,58 m2/g, 325 
mesh (aproximadamente 44 mm)). Os resultados mostram que em comparação com 
a pirólise térmica, a pirólise catalítica da celulose na presença de partículas micro-NiO 
(3% em peso) reduziu em 6% (12,24 kJ/mol) a energia de ativação do processo e na 
presença das partículas de nano-NiO (3% em peso) a energia de ativação foi ainda 
mais reduzida em 11% (22,42 kJ/mol). Portanto, as partículas de nano-NiO 
demonstraram um efeito catalítico mais eficaz na pirólise da celulose em comparação 
com as partículas de micro-NiO. 
A influência das nanopartículas nas reações de decomposição das moléculas de 
biomassa também foi analisada pela absorção de calor durante a pirólise catalítica da 
biomassa em uma termobalança. Nesse contexto, Li et al. [65] aplicaram diferentes 
proporções de nano-catalisadores de NiO, Fe2O3 e NiO/Fe2O3 na produção de bio-
óleo por pirólise catalítica rápida de semente de Aesculus chinesis Bunge (ACBS) e 
de ACBS pré-processado com uma solução de NaHCO3. O tratamento das amostras 
de ACBS com NaHCO3 teve uma influência particular na composição dos produtos da 
pirólise, e o catalisador nano-Fe2O3 acelerou a reação de decomposição do ACBS. 
Tanto o nano-NiO quanto o nano-Fe2O3 influenciaram a composição de ácidos, 
aromáticos e alcanos e inibiram a produção de alcenos e aminas. No entanto, o nano-
Fe2O3 apresentou maiores efeitos catalíticos, e essa maior eficiência na 
decomposição da biomassa foi refletida por uma menor absorção de calor, conforme 
revelado pela Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC - Differential Scanning 
Calorimetry). Ressalta-se os efeitos positivos do NaHCO3, como a neutralização de 
pesticidas ácidos presentes na biomassa, e sua potencial interferência no processo 
de pirólise, e principalmente a influência adicional do NaHCO3 na promoção de 
menores tamanhos de partícula do catalisador de óxido de ferro e um maior tempo de 
agregação dos nanocristais [124]. 
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Além do tamanho da partícula e da área superficial específica, a presença de 
defeitos do tipo vacância de oxigênio na estrutura do óxido de metal pode influenciar 
sua atividade e seletividade catalítica. Um benefício das vacâncias de oxigênio é sua 
força ácida moderada, que pode influenciar uma via de reação específica para a 
formação de produtos químicos de base biológica desejáveis [125]. Por exemplo, 
Rogers & Zheng [126] compararam a influência de sítios de vacância de oxigênio 
(sítios ácidos) de MoO3 na rota de hidrogenação e na desoxigenação direta de 
compostos resultantes da pirólise de lignina. Os resultados mostraram que MoO3 com 
vacâncias de oxigênio favoreceu a rota de desoxigenação mais do que a rota de 
hidrogenação. Defeitos de vacância de oxigênio podem ser gerados durante o 
processo de síntese, reação catalítica ou por tratamento pós-síntese com hidrogênio 
[125]. 
No contexto da influência dos sítios ácidos dos nanocatalisadores sobre os 
produtos de pirólise, pode-se citar um efeito positivo na seletividade à formação de 
compostos químicos valiosos presentes em alguns bio-óleos, como o furfural [127]. A 
maioria dos catalisadores sólidos contém sítios ácidos de Bronsted e sítios ácidos de 
Lewis, que influenciam na desidratação da celulose, favorecendo o aumento da 
seletividade para formação de furfural [128]. No entanto, alguns materiais catalíticos 
podem experimentar aglomeração de partículas durante a síntese, como é o caso de 
materiais com alto teor de ferro. Por exemplo, Mian et al. [129] observaram a 
aglomeração de partículas na síntese do nanocatalisador TiO2/Fe/Fe3C-biochar. 
Nesse contexto, a dopagem de materiais à base de ferro com outros elementos 
químicos, por exemplo, Li+, Na+, K+, pode influenciar a nucleação e o crescimento de 
nanopartículas de modo a reduzir a aglomeração. Um exemplo de tal nanocatalisador 
à base de ferro dopado com outro elemento químico, para a produção de furfural, é o 
nano Na/Fe solido ácido produzido por Bai et al. [130]. Este catalisador foi sintetizado 
por processo de precipitação e subsequente coprecipitação, utilizando diferentes 
razões de massa Na/Fex (x=0,36; 0,69; 1,42; 2,17), promovendo a formação de 
diferentes morfologias de superfície. Os resultados na Figura 7 mostram que as 
morfologias das partículas mudaram à medida que as razões de massa Na/Fex 
aumentaram; a princípio, elas mudaram de um cristal clariforme longo para um cristal 
com um ângulo prismático, e para razões de massa mais altas percebeu-se o 
desaparecimento do ângulo prismático e a formação de partículas esféricas. A razão 
de massa Na/Fe de 1,42 foi apropriada para inibir a aglomeração e formar o 
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catalisador uniforme com partículas esféricas (50-100 nm). O catalisador Na/Fe (1,42) 
sólido ácido com morfologia esférica também apresentou alta área superficial 
específica (201,5 m2/g) e mais sítios ácidos. Este catalisador Na/Fe (1,42) sólido ácido 
promoveu a maior seletividade (61,4%) para formação de furfural durante o 
craqueamento ex-situ de vapores de pirólise de celulose a 550 °C, quando comparado 
ao Na/Fe (0,36) e Na/Fe (0,69) para os quais a seletividade foi de 15,65% e 15,33%, 
respectivamente. Segundo os autores, a atividade ácida do nanocatalisador promoveu 
a conversão de monômeros de glicose em açúcares desidratados e esses açúcares 
sofreram craqueamento secundário para formar furfural [130]. 
 
 
Figura 6 - Imagens MEV dos nanocatalisadores Na/Fe. (a) razão de massa Na/Fe=0,36 (b) 
razão de massa Na/Fe=0,69 (c) razão de massa Na/Fe=1,42 (d) razão de massa 
Na/Fe=2.17. (Reproduzido com permissão de Bai et al. [130]). 
 
O desempenho de catalisadores em nanoescala pode ser significativamente 
influenciado pelo material de suporte em termos de área de superfície, tamanho de 
poro, grupos funcionais e resistência mecânica [131]. Vários tipos de materiais de 
suporte, como Al2O3, SiO2, zeólitas, têm sido investigados para a síntese de 
catalisadores metálicos em nanoescala. Os óxidos metálicos podem desempenhar o 
papel de fase ativa e suporte do catalisador, razão pela qual são considerados 
componentes essenciais para o desenvolvimento de diversos catalisadores industriais 
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heterogêneos, particularmente na indústria petroquímica [132]. Recentemente, 
materiais carbonáceos (por exemplo, carvão ativado, biochar, hidrocarvão) têm sido 
explorados como suportes para a síntese de catalisadores em nanoescala com base 
em sua estrutura porosa, que geralmente tem alta área de superfície específica, 
excelente distribuição de tamanho de poro para estabilizar nanopartículas metálicas e 
uma superfície enriquecida com grupos funcionais relevantes [133]. 
Em relação às estruturas zeólitas como suporte para nanomateriais, uma 
alternativa atraente é a incorporação de materiais de baixo custo. Nanomateriais à 
base de Ni e não incluindo metais nobres, por exemplo, suportados em estruturas de 
zeólito, podem ter seletividade para aromáticos e hidrocarbonetos (formados por 
desoxigenação) semelhante aos metais nobres suportados na mesma estrutura. Por 
exemplo, Murata et al. [134] considerou catalisadores com suporte em zeólita, 
NiMo(O)/ZSM, NiMo(O)/Y, NiMo(O)/Beta e Ni2P/Beta eficazes e com resultados 
semelhantes a PtPd/ZSM durante a pirólise rápida (500-600 °C) de resíduos de 
Jatropha para a produção de bio-óleo. O tamanho das nanopartículas nos suportes 
porosos foi entre 20,9 a 62,2 nm para NiMo(O)/Y e entre 36,5 a 49,0 nm para Ni2P. A 
área de superfície específica, volume de poro e diâmetro de poro desses catalisadores 
foram 176,0 a 464,5 m2 g−1, 0,098 a 0,286 cm3 g-1 e 1,50 a 11,5 nm, respectivamente. 
O diâmetro do poro de ZSM era 2,58 nm. O maior rendimento de líquido (49,9% em 
massa, incluindo 21,3% em massa de líquido orgânico) foi obtido com NiMo(O)/Y a 
500 °C. Os valores de ácido dos líquidos orgânicos obtidos a 500ºC foram expressos 
em termos da quantidade de KOH no ponto equivalente e foi de apenas 1,99 mg-KOH 
kg−1 para o material catalítico NiMo(O)/Y, que foi significativamente inferior ao 
resultado (38,7 mg-KOH kg −1) obtido pelos mesmos autores em estudo anterior [135] 
usando como catalisador o PtPd/ZSM. Nessas condições de pirólise, os nanomateriais 
à base de Ni mostraram-se uma alternativa mais econômica e com atividade catalítica 
semelhante, ou até melhor, do que os metais nobres, por exemplo, quando 
comparados ao sistema PtPd. 
Além de incorporar nanopartículas de baixo custo sem comprometer a eficácia 
no craqueamento catalítico de vapores de pirólise, suportes de baixo custo com alta 
atividade catalítica e alta resistência à formação de coque são um dos principais 
tópicos de pesquisa no contexto da obtenção de bio-óleo de alta qualidade. Nesse 
sentido, dentre os diferentes materiais para suportes, os carbonáceos têm emergido 
de particular interesse, por exemplo, o biochar [85]. Além disso, a incorporação de 
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metais também pode melhorar o desempenho catalítico de biochars e, assim, os 
chamados catalisadores bifuncionais são produzidos [133]. Nesse contexto, em 
relação às nanopartículas de baixo custo, os catalisadores à base de Fe são relatados 
como materiais com excelente atividade catalítica para a produção de gás de síntese 
e bio-óleo de alta qualidade [130], [136]. 
A aplicação de nanopartículas de Fe suportadas em biochar é um exemplo de 
catalisador bifuncional. Dong et al. [133] usou casca de arroz como um precursor para 
produzir um nanocatalisador de Fe suportado em biochar. A casca de arroz crua foi 
impregnada com Fe(NO3)3·9H2O e aquecida em forno horizontal (aquecimento 
elétrico) a 800 °C por 1h sob atmosfera de N2, e o material resultante foi denominado 
RHC/Fe. O catalisador foi caracterizado quanto à mineralogia por Difração de Raios 
X (DRX) e morfologia por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). Os três picos 
mostrados na Figura 7 (b) (2θ=44,6°, 65°, 82,3°) caracterizam a existência de Fe0 que 
foi formado durante a pirólise de biomassa devido à redução do precursor de Fe 
impregnado por carbono e gás redutor (H2, CO). Os picos de difração correspondentes 
à existência de Fe3O4 (2θ = 30,1°, 35,4°, 43,1°, 53,4°, 57°, 62,6°), mostram que uma 
fração de Fe0 não é estável em contato com o ar e pode ser oxidada durante o 
armazenamento. Além disso, as estruturas porosas tridimensionais de RHC e RHC/Fe 
mostradas na Figura 7 (c) - (d), são resultado da decomposição térmica de compostos 
orgânicos e da liberação de substâncias voláteis durante a pirólise da casca de arroz. 
Embora tenham uma estrutura semelhante, o condicionamento superficial do RHC/Fe 
foi aprimorado devido à adição de Fe(NO3)3·9H2O durante a preparação do 
catalisador, levando a uma estrutura mais porosa. O catalisador RHC/Fe foi testado 
durante a pirólise do Sargassum, e observou-se que reações de esterificação e 





Figura 7 - Caracterização do catalisador: (a) Análise DRX de RHC; (b) Análise DRX de 
RHC/Fe; (c) Imagens MEV de RHC; (d) Imagens MEV de RHC/Fe. (Reproduzido com 
permissão de Chen et al [82]). 
 
O uso de nanopartículas de Fe suportadas em hidrocarvão de casca de arroz 
no craqueamento catalítico ex-situ de vapores de pirólise, realizado em forno de 
microondas, mostrou que é possível dobrar o rendimento de compostos fenólicos de 
alta pureza no bio-óleo produzido a partir da pirólise de espigas de milho [137]. Para 
a produção do catalisador, as nanopartículas de Fe foram inseridas na matriz do 
hidrocarvão via carbonização hidrotérmica (HTC), utilizando uma solução de Fe(NO3)3 
a 200 °C seguida de pirólise a 800 °C sob atmosfera de N2. Este material catalítico foi 
denominado FeHC@hydrochar, e a distribuição uniforme das nanopartículas de Fe foi 
atribuída principalmente à forte interação entre o Fe e vários grupos funcionais 
oxigenados do hydrochar durante a HTC. Além disso, o FeHC@hidrochar apresentou 
o menor tamanho de partícula (7,27nm) em relação aos demais catalisadores 
sintetizados por impregnação úmida, a saber FeHC+WI@hidrochar com tamanho de 
partícula de 12,49nm, e FeWI@biochar com tamanho de partícula 13,50nm; WI 
significa impregnação úmida (wet impregnation). As nanopartículas de menor 
tamanho possuem maior área de superfície específica de contato com os grupos 
funcionais dos suportes carbonáceos e, assim, promovem uma melhor distribuição do 
Fe na superfície do suporte. No entanto, como resultado do aumento da incorporação 
de espécies de nano-Fe, a área de superfície BET de FeHC@hydrochar (206,62 m2/g) 
foi a menor em comparação com FeWI@biochar (244,56 m2/g) e 
FeHC+WI@hydrochar (248,64 m2/g). No entanto, a redução na área superficial não 
parece ter influenciado a seletividade do fenol no craqueamento catalítico de vapores 
de pirólise. A seletividade dos compostos fenólicos apresentou uma tendência 
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crescente com FeHC@hidrochar quando a razão catalisador/material bruto foi 
aumentada de 1:10 para 7:10 durante o processo de pirólise. Além disso, o objetivo 
de produzir um bio-óleo com alta concentração de compostos fenólicos foi às custas 
de uma redução (de 23,2 para 20,8 wt.%) na produção de bio-óleo [137]. 
Em resumo, tem vindo a observar-se um avanço significativo no 
desenvolvimento de nanomateriais para serem utilizados como catalisadores em 
processos de pirólise para diversos fins. No entanto, várias desvantagens no 
desenvolvimento desses materiais foram notadas e precisam de mais pesquisa e 
desenvolvimento. 
3.3.2 Catalisadores a base de Fe  
Os catalisadores de metais de transição, incluindo Ga, Cu, Fe, Ni e Zn, etc., 
foram considerados eficazes para promover a produção ou seletividade de aromáticos 
na pirólise catalítica de biomassa [138], [139]. No âmbito de catalisadores à base de 
Fe, vários trabalhos, incluindo estudos em escala laboratorial sobre pirólise rápida 
catalítica [140], craqueamento catalítico de vapores de pirólise [141], [142], indicam 
esses materiais de baixo custo como uma boa alternativa para 
desoxigenação/conversão de compostos oxigenados sob temperaturas 
intermediárias. 
Moud et al. [140] aplicaram um catalisador à base de Fe sem suporte para 
craqueamento dos vapores de pirólise de biomassa (copas e galhos de árvores 
estilhados) a 450 °C. Seus resultados mostraram que houve craqueamento 
significativo de compostos oxigenados / reforma de vapor do gás de pirólise, com 
redução de 70 a 80 wt.% de ácido acético, metoxifenóis e redução de 55 a 65 wt.% 
de cetonas não aromáticas, benzeno, tolueno, xileno e compostos heterocíclicos; o 
rendimento de todos os outros compostos também foi influenciado pelo uso de Fe 
como catalisador. 
A cerca dos catalisadores bifuncionais com Fe, catalisadores ZSM-5 e Fe/ZSM-
5 foram preparados por Sun et al. [102] e aplicados na pirólise rápida catalítica de 
serragem de madeira. Os resultados do experimento indicaram que, em comparação 
com a pirólise rápida de serragem de madeira sem catalisadores, tanto os 
catalisadores ZSM-5 quanto Fe/ZSM-5 apresentaram melhor desempenho no 
aumento dos rendimentos de hidrocarbonetos aromáticos, e o catalisador Fe/ZSM-5 
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demonstrou melhor atividade do que o catalisador ZSM-5 para aumentar os 
rendimentos de hidrocarbonetos aromáticos monocíclicos (HAMs) e diminuir os 
rendimentos hidrocarbonetos aromáticos policíclico (HAPs), esses últimos, 
componentes tóxicos que podem levar ao câncer e poluir o meio ambiente. Além 
disso, os rendimentos de hidrocarbonetos aromáticos aumentaram quando a 
temperatura variou de 500 °C a 600 °C, e depois diminuiu com o aumento da 
temperatura de 600 °C para 800 °C.  
De acordo com Persson et al. [139], foi observado que a dopagem das zeólitas 
(ZSM-5) com Fe e Ni aumentou a concentração de hidrocarbonetos de 59,0 para 
82,8% de GC/MS área de pico. Os autores observaram que o Fe/ZSM-5 apresentou 
uma maior seletividade para os hidrocarbonetos aromático monocíclicos (HAMs) e a 
dopagem com Ni promoveu mais produção de naftalenos.  
Ademais, Atanda et. al. [8] utilizaram uma estrutura de zeólitas ZSM-5 
funcionalizada com MgFe4O2 para o craqueamento catalítico dos gases libertados na 
pirólise de biomassa e observaram uma boa atividade na redução no teor de água no 
bio-óleo. Para além da propriedade catalítica observados por Atanda et. al., a 
MgFe4O2 desperta interesse por apresentar propriedades distintas como estabilidade 
térmica e química [11], que fazem dela um material com potencial para ser mais 
explorado nos processos de craqueamento dos gases de pirólise.  
Diferentes materiais, além das estruturas zeólitas, têm sido estudados para 
suportar o Fe em reações catalíticas, como Al2O3 [143], [144], CaO [145]. A alumina 
é o suporte muito utilizado para catálise heterogênea em diversos processos 
industriais [146], incluindo a reforma catalítica dos vapores de pirólise. A aplicação 
recorrente desse material está relacionada ao aspecto dos óxidos ácidos resultarem 
numa menor formação de coque e num maior rendimento de alcatrão (bio-óleo), 
quando comparados aos óxidos básicos [147].  
Dessa forma, as seguintes seções tratarão, especificamente, sobre as 
característica e síntese da MgFe4O2 e características da Al2O3, materiais com 
propriedades relevantes e objetos específicos desta pesquisa, como catalisador e 





3.4 Ferrita de magnésio 
 
A ferrita de magnésio (MgFe2O4) é um óxido duplo, ferro e magnésio, do tipo 
espinélio cúbico,  que pode ser eficaz para a oxidação catalítica e reações de 
desidrogenação oxidativa, como a combustão catalítica de metano [11]. Ferritas do 
tipo espinélio com a fórmula geral AFe2O4 (A = Mn, Co, Ni, Mg ou Zn) são materiais 
magnéticos muito importantes devido às suas interessantes propriedades magnéticas 
e elétricas com estabilidade química e térmica [9]. Particularmente, a ferrita de 
magnésio (MgFe2O4) é uma das ferritas mais importantes, tem uma estrutura cúbica 
do tipo espinélio normal e é um material semicondutor magnético macio do tipo n, que 
encontra uma série de aplicações em catálise heterogênea [148], adsorção, sensores 
e em tecnologias magnéticas. A ferrita de magnésio (MgFe2O4) além de apresentar 
propriedades fotoelétricas é utilizada nas mais diversas aplicações, p.e. pigmentos 
marrons, sensores de umidade e de oxigênio [149]. 
A estrutura do espinélio pertence ao grupo espacial Fd3m (Figura 8) . A célula 
unitária cúbica é formada por 56 átomos, 32 ânions de oxigênio distribuídos em uma 
estrutura compactada cúbica e 24 cátions ocupando 8 dos 64 sítios tetraédricos 
disponíveis (sítios A) e 16 dos 32 sítios octaédricos disponíveis (sítios B) [150].  
 
Figura 8 - Representação estrutural do espinélio clássico (reimpresso de [150].). 
 
As propriedades características das ferritas estão estritamente relacionadas à 
distribuição dos cátions entre os sítios octaédricos e tetraédricos na estrutura do 
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espinélio, o controle da distribuição dos cátions fornece um meio de ajustar suas 
propriedades [150]. 
Neste contexto, insere-se a ferrita de magnésio, que em função de sua 
estrutura de espinélio apresenta interessantes propriedades físicas e químicas. [151]  
O tamanho de cristalito é uma das variáveis que influencia diretamente nas 
propriedades da MgFe2O4. Se o tamanho do cristalito de MgFe2O4 estiver abaixo de 
30nm, ela poderá apresentar propriedades superparamagnéticas exclusivas em 
temperatura ambiente e com potencial para aplicações de biotecnologia, como 
separação magnética, imagem por ressonância magnética e tratamento de 
hipertermia magnética[152] .  
De um modo geral, as ferritas tem potencial para uma ampla gama de 
aplicações, como sistemas de armazenamento de informações, sensores de gás, 
dispositivos de micro-ondas, registro magnético e indústrias eletrônicas. Esses 
materiais são caracterizados por alta resistividade elétrica e propriedades magnéticas 
e elétricas únicas [153]. 
3.4.1 Métodos de síntese 
As ferritas são sintetizadas, em geral, pela reação química entre óxidos, 
hidróxidos ou carbonatos mistos em uma faixa de temperatura entre 600 – 1100 °C, 
onde os produtos da reação são formados pela difusão térmica de cátions através do 
filme de ferrita formado entre os óxidos de partida [154].  
No tocante a temperatura de combustão, a faixa é bastante alargada, encontra-
se na literatura dados relativos a SCS para obtenção de ferrita de magnésio em 
intervalos entre 300 e 1200 °C [155], [156]. Quanto mais elevada for a temperatura de 
síntese ou de tratamento térmico, maior será o tamanho de grão e de cristalito do 
material obtido [157] o que, de maneira geral, promove uma diminuição da área 
superficial especifica [158].  
 Ferrita de magnésio (MgFe2O4) podem ser preparadas usando diferentes 
métodos de síntese, como combustão [159], rota hidrotermal [160], sol-gel [161], [162] 
e co-precipitação [163], [164].  A síntese por combustão (SC) ou síntese de auto-
propagação de alta temperatura (SHS) tem sido referida por diversos autores como 
um método de síntese de nanomateriais mais barato e com obtenção de materiais 
homogêneos e mais estáveis sob altas temperaturas. Avanços neste campo, foram 
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feitos, principalmente para o desenvolvimento de novos catalisadores e 
nanocarreadores com propriedades melhores do que os de materiais tradicionais 
semelhantes [159].  
A síntese de combustão de estado sólido convencional, por ser um processo 
de combustão sem gás, normalmente produz partículas muitos mais grossas e de 
menor área superficial do que as partícula obtidas pelo método de combustão em 
solução [159]. Por outro lado, a síntese de combustão em solução (SCS) é um método 
rápido, de baixo custo e com alto rendimento na produção de nanopartículas, e estas 
apresentam alta pureza e homogeneidade estrutural [165]. Características estas, que 
levaram a escolha deste método para síntese do catalisador (ferrita de magnésio) a 
ser utilizado neste trabalho.   
3.4.1 Síntese por combustão em solução (SCS) 
A síntese por combustão é também conhecida como síntese de auto-
propagação à elevada temperatura (Self-propagating High-temperature Synthesis - 
SHS), é uma técnica eficaz para produção de diferentes tipos de nanomateriais, com 
custo relativamente baixo, os quais podem ser aplicados em diversas áreas da 
indústria. Conforme a natureza física do meio reacional inicial, a mesma pode ser 
dividida em três tipos de processos, a saber. i) Síntese de auto-propagação à elevada 
temperatura convencional: os reagentes estão em estado sólido (combustão em fase 
condensada); ii) Síntese por combustão em solução: o meio reacional é uma solução 
aquosa e iii) Síntese de partículas em chama: a combustão ocorre em fase gasosa 
[166].  
Para produção do catalisador a ser utilizado neste estudo, será realizada a 
síntese por combustão em solução (SCS). No âmbito da produção de nanoestruturas 
de ferrita a mesma tem se mostrado bastante promissora, visto a facilidade de ajuste 
dos parâmetros do processo, permitindo desta forma o controle da microestrutura e 
de características como pureza, homogeneidade química, forma e tamanho de 
partículas [155]. Em síntese, possibilita a produção de materiais nanométricos de alta 
qualidade a partir do controle das propriedades finais dos mesmos. 
A SCS fundamenta-se nos conceitos termodinâmicos, aplicados nas áreas de 
conhecimento dos propelentes e explosivos. Resultante, basicamente da combinação 
entre seus reagentes em meio aquoso, para tanto são utilizados agentes oxidantes, 
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em geral nitratos metálicos, aos quais é acrescido um agente 
complexante(combustível) como por exemplo anidrido maleico, ácido cítrico, ácido 
oxálico, tetraformol de trisazina, glicina, ureia, entre outros, sendo os íons dos nitratos 
responsáveis pela oxidação do combustível [165].  
A composição estequiométrica da mistura redox para reações de combustão é 
calculada a partir do total de valências das espécies presentes na estrutura do 
combustível e do sal metálico, o que está relacionado com a energia máxima liberada 
pela reação [167]. A solução aquosa obtida a partir da mistura dos nitratos metálicos 
e adição do combustível é submetida ao aquecimento até a ignição e auto-
sustentação da reação. A reação de combustão ocorre rapidamente, resultando em 
um material seco, fino, desaglomerado e geralmente cristalino [167]. 
A entalpia e temperatura de chama gerada durante a combustão interferem 
diretamente nas propriedades como tamanho de cristalito, área superficial específica 
e natureza de aglomeração (forte ou fraca) dos pós sintetizados pela SCS. Por sua 
vez, as características da chama dependerão diretamente da natureza do combustível 
e da razão combustível/oxidante empregada[168]. 
Da Dalt [155] sintetizou ferrita de magnésio através da SCS a partir de nitratos 
de ferro e de magnésio, utilizando anidrido maleico como combustível. Trabalhou com 
reações estequiométricas, com excesso e com deficiência de combustível. A partir das 
características de interesse do produto obtido, a reação com 30% de deficiência de 
combustível apresentou as melhores características, sendo desta forma escolhida 
para variação das temperaturas de síntese. As temperaturas utilizadas para 
combustão foram: 310, 400, 650, 770, 910 e 1030°C e as mesmas não receberam 
tratamento térmico subsequente. Foi possível obter ferrita de magnésio para todas as 
temperaturas de combustão utilizadas. A amostra que apresentou menor tamanho de 
cristalito (9nm) e maior área superficial (51m2/g) foi a que utilizou a temperatura de 
combustão de 310°C, seguida pela amostra com combustão em 400°C, tamanho de 
cristalito (30nm) e área superficial (29,94m2/g). Entretanto, as mesmas apresentaram 
um baixo grau de cristalinidade. Ou seja, uma maior orientação dos cristais de 
magnésioferrita ocorre a medida que aumenta a temperatura de síntese [165].  
Outro aspecto importante destacado pela autora, Da Dalt (2008) [155], refere-
se ao tipo de técnica usada para determinação do tamanho de cristalito, a mesma 
usou duas técnicas, primeiro foi calculado através da difração de raios X, com base 
na largura integral dos picos utilizando-se o Programa Win Fit, onde para a amostra 
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de 310ºC, encontrou tamanho de cristalito (59nm) e segundo através da Microscopia 
Eletrônica de Transmissão (MET), onde para a mesma amostra obteve-se  tamanho 
de cristalito de 57,1nm, podendo-se inferir que diferença entre ambas as técnicas não 
foi muito significativa. 
Kaufmann Junior [165] também sintetizou ferrita de magnésio (MgFe2O4) 
nanoestruturada por SCS. A síntese foi realizada a partir de uma relação 
estequiométrica de precursores/combustível. Os precursores utilizados foram os 
nitratos de ferro e magnésio e glicina como combustível. A solução aquosa com eles 
preparada foi inserida em um forno elétrico pré-aquecido a 400 °C até a combustão 
completa (cerca de 15 min). Entretanto, diferentemente de Da Dalt [155], os pós 
obtidos na combustão em 400°C foram submetidos a tratamentos térmicos a fim de 
eliminar resíduos orgânicos e desenvolvimento do sistema cristalino. As temperaturas 
de tratamento térmico variaram de 500 a 1200°C, com uma taxa de aquecimento de 
10°C/min e patamar de 60min na temperatura em questão. À medida que a 
temperatura de tratamento térmico aumenta, os picos máximos de difração se tornam 
mais intensos e nítidos, indicando que ocorre um aumento gradual na cristalinidade e 
no tamanho do cristalito da MgFe2O4. O autor afirma ainda que, na medida que a 
temperatura do processo de tratamento térmico aumenta, maior o grau de desordem, 
pois aumenta a energia disponível para que elementos presentes na estrutura 
cristalinas se difundam, e assim, o arranjo cristalino estrutural sofre um processo de 
ordem-desordem ou transições de espinélio normal para inverso. O tamanho de 
cristalito e área superficial da amostra sintetizada em 400 °C sem tratamento térmico 
foram, respectivamente, 22,6 nm e 33,19 m2/g. As amostras que após a combustão 
em 400 °C, foram submetidas a tratamentos térmicos na faixa de 500 e 1200 °C, 
apresentaram os seguintes valores de tamanho de cristalito e área superficial, 
respectivamente: CT500 (26,42nm; 37,81m2/g); CT700 (27,5nm; 42,19 m2/g); CT900 
(34,88nm;49,8 m2/g); CT1100 (54,0nm;50,08 m2/g). O aumento da área superficial 
específica e o aumento do tamanho de cristalito geralmente são fenômenos 
inversamente proporcionais, porém quando o comportamento é estudado na escala 
nanométrica, como neste caso, muitas vezes é possível observar o crescimento de 
ambos na mesma direção, conforme pode ser constatado pelo autor e segundo o 
mesmo, este fenômeno pode ser explicado pela grande influência que as forças Van 
der Waals exercem sobre partículas em escala nanométrica. Isto porque 
nanopartículas apresentam elevada energia ativação em sua superfície, e desta 
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maneira, tendem a se aglomerar para que suas entropias (desordem estrutural) 
entrem em equilíbrio. 
Ainda segundo o autor, quanto maior a área superficial disponível, maior o 
rendimento do catalisador, mas nem sempre diminuir o tamanho de um cristalito é a 
melhor solução para aumentar a área superficial disponível, visto que em escala 
nanométrica, diversas forças como as de Van der Walls se tornam variáveis a serem 
consideradas. Por outro lado, quanto maior a partícula, menor a tendência de 
aglomeração, sendo que até certo ponto, o aumento do cristalito pode ser considerado 




4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL 




Figura 9 - Fluxograma com as etapas desenvolvidas no presente trabalho 
4.1 Sistema experimental de pirólise 
A concepção do sistema termoquímico para pirólise (STP) tem por base uma 
unidade de aquecimento já existente no LACER (Laboratório de Materiais Cerâmicos), 
onde foi desenvolvido o trabalho. Esta unidade de aquecimento é constituída por um 
forno com resistência tubular (Figura 10 (e) Figura 11 (e)) e uma unidade de controle 
de temperatura do forno. 
Dentre algumas adequações necessárias, o principal ajuste foi o aumento da 
zona de aquecimento do forno. O objetivo foi garantir a possibilidade de utilizar um 
catalisador para testes de craqueamento dos vapores de pirólise aplicando uma 
metodologia ex-situ, mas dentro do próprio reator de quartzo utilizado para pirólise, 
porém, havendo uma separação fisica entre a biomassa e o catalisador. Para isso, foi 
anexado, no forno existente (forno de pirólise (FP)), uma estrutura externa constituída 
de um forno de cerâmica com resistência tubular (Figura 10 (e) Figura 11(e)). O forno 
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auxiliar (forno de catálise (FC)) está posicionado na sequência da resistência tubular 
do forno de pirólise e possui um controlador de temperatura independente. 
 
Figura 10 - Esquema do STP: (a) cilindro de N2; (b) rotâmetro para controle de vazão do N2; 
(c) unidade de controle de temperatura composta por dois controladores independentes, do 
forno de pirólise e da mufla catalítica; (d) reator de pirólise; (e) forno de pirólise (FP), (f) forno 
de catálise (FC); (g) sistema de condensação dos vapores de pirólise e coleta de bio-óleo.  
Além do FC, foram adicionados os seguintes componentes para concepção do 
STP: i) um cilindro de N2 com controlador de pressão e vazão (Figura 11 (a)); ii) um 
rotâmetro para controle do fluxo de N2 (Figura 10 (b) e Figura 11 (b)), iii) dois 
controladores de temperatura para a unidade de controle de temperatura do forno e 
mufla ((Figura 10 (c) e Figura 11 (c)), três termopares tipo K, e um data-logger para a 
aquisição dos registros de temperatura, iv) um reator de quartzo para pirólise da 
biomassa ((Figura 10 (d) e Figura 11 (d)), e v) um sistema de condensação dos 
vapores de pirólise e coleta do bio-óleo ((Figura 10 (g) e Figura 11 (g)). 
 
Figura 11 - STP utitilizado para os experimentos de pirólise térmica e catalíticas. Referências 
da figura de acordo com a Figura 10. 
De acordo com o projeto solicitado para este trabalho, as resistências elétricas 
do FP e FC, foram fixados na mesma estrutura cerâmica tubular sem isolamento 
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térmico entre ambas. Essa configuração do sistema de aquecimento foi determinada 
após os pré-testes no sistema de pirólise, em que se observou uma zona com 
temperaturas, até 100 °C, abaixo das temperaturas da zona quente do FP e do FC, 
como mostram os resultados do primeiro perfil de temperatura e a região do círculo 
na Figura 12. Após a troca das resistências elétricas do FP e do FC, foi obtido um 
segundo perfil com temperaturas mais uniformes entre os fornos. Entretanto, somente 
com a retirada do isolamento térmico entre os dois fornos, foi obtido uma uniformidade 
da temperatura ao longo do forno, como mostra o terceiro perfil na Figura 12. 
 
 
Figura 12 – Perfis de temperatura (450°C) realizados na etapa de pré-testes do FP e FC 
 
 A reconfiguração da unidade de aquecimento existente foi realizada pela 
empresa Fornos Sanchis, e apresentou as seguintes configurações:  
• FP - Constituído por uma resistência tubular de 50·mm de diâmetro e 
comprimento de 350·mm (zona quente), com as seguintes especificações: 
2100·W, 220 V – 23,05 ohms, 9,55 A e 3,52 w/cm².  
• FC - Constituído por uma resistência tubular de 50·mm de diâmetro e 
comprimento de 130·mm (zona quente), com as seguintes especificações: 























Comprimento total FP e FC [cm]
Primeiro perfil Segundo perfil Terceiro perfil
FP FC
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4.1.1 Reator de pirólise térmica e catalítica 
O reator de pirólise térmica e catalítica concebido para o presente trabalho é 
constituído por um conjunto composto por um de tubo de quartzo e uma ponteira de 
quartzo para saída dos vapores de pirólise (Figura 13). O conjunto tem o total de 62cm 
de comprimento, passando fora a fora no FP e FC, o que possibilita, conectar um 
sistema para condensação dos vapores.  
 
 
Figura 13  - Reator em quartzo utilizado nas experiências de pirólise térmica e catalítica 
 
As dimensões do tubo de quartzo utilizado como reator foi definido após pré-
testes com dois tubos de diâmetros diferentes, o tubo que está aqui descrito (diâmetro 
externo de 33,6mm e interno de 29,3 mm) e outro tubo com diâmetro externo de 
50 mm e interno de 43,5 mm. Os resultados dos experimentos de pré-testes 
mostraram que, ao utilizar o tubo de maior diâmetro não foi possível se obter um 
controle fino da temperatura de aquecimento da biomassa. O gradiente de 
temperatura no tubo de maior diâmetro chegou a 370°C entre o interior da biomassa 
e a parede do reator de quartzo, para uma taxa de aquecimento de 30°C/min e 
temperatura de pirólise de 550 °C. Essa elevada diferença de temperatura pode ser 
associada ao fato da maior quantidade de biomassa carregada no reator de quartzo 
de maior diâmetro, o que pode formar uma barreira de isolamento térmico e limitar a 
transferência de calor entre a parede do reator de quartzo e o centro da amostra de 
biomassa. 
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Portanto, no reator de quartzo utilizado (diâmetro externo de 33,6 mm, diâmetro 
interno de 29,3 mm e 560 mm de comprimento) a amostra de biomassa foi colocada 
para aquecimento entre os 17 e 41 cm de comprimento do tubo. Ao inserir o tubo no 
FP, fica mantido um total de 8 cm do tubo para fora do forno e um isolamento térmico 
com fibra cerâmica (Figura 14 (b)), garante que o calor não se dissipa para fora do 
reator e essa região do tubo pode ser manuseada sem estar aquecida. Por 
conseguinte, a biomassa fica posicionada na zona quente (entre 5 e 29 cm do 
comprimento do forno) (Figura 14). 
Para as experiências de pirólise catalítica, após a biomassa ser carregada, o 
catalisador é introduzido na saída do reator de quartzo, a montante da conexão de 
vedação com a ponteira, entre os 46 e 49 cm do reator de quartzo (Figura 14 (c)). 
Quando o reator se encontra inserido no FP, o catalisador fica posicionado na zona 
quente do FC (entre o os 38 e 41 cm do comprimento total do conjunto FP e FC). 
 
 
Figura 14  – Corte lateral do reator em quartzo de pirólise térmica e catalítica dentro do FP e 
FC (a) conexão do tubo de N2; (b) isolamento no interior do tubo de quartzo com fibra 
cerâmica; (c) catalisadores posicionados na passagem dos vapores de pirólise; (d) tubo de 
saída dos vapores de pirólise; (T1) termopar tipo K, sensor de controle da temperatura do FP; 
(T2) termopar tipo K, sensor para registro da temperatura no centro da biomassa; (T3) 
termopar tipo K, sensor de controle do temperatura do FC. 
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De forma a conectar o tubo de alimentação de N2 e os três termopares tipo K, 
de controle da temperatura do reator de pirólise, foi moldado um flange em borracha 
vulcanizada em uma das extremidades. O termopar 1 (Figura 14 (T1)) é o sensor que 
permite o controle da temperatura no FP, e encontra-se posicionado entre a biomassa 
e a parede interna do reator de quartzo. O termopar 2 (Figura 14 (T2)) é o sensor de 
registro da temperatura no interior da biomassa, e que permite a verificação do 
gradiente de temperatura entre a parede do reator de quartzo e o interior da amostra 
de biomassa durante o aquecimento do reator. O termopar 3 (Figura 14 (T3)) está 
localizado entre os catalisadores e a parede do reator de quartzo para controle de 
temperatura na zona quente do FC. 
Na extremidade de saída do reator de quartzo é encaixada a ponteira de 
quartzo, garantindo uma vedação por encaixe esmerilado, e que permite a vazão 
completa dos vapores de pirólise pelo tubo de saída (10 mm de diâmetro externo e 
8 mm de diâmetro interno) (Figura 14 (d)). Este conjunto permite a conexão direta com 
o sistema de condensação dos vapores, e coleta de bio-óleo. 
4.1.2 Sistema de condensação dos vapores de pirólise e coleta do bio-óleo 
A condensação de vapores de pirólise e a coleta do bio-óleo foi adaptada do 
procedimento indicado pelo Comité Européén de Normalisation (CEN) (2004) em sua 
norma TC BT/TF 143 WI CSC 03002.4:2004 [169]. Utilizou-se para a condensação 
dos gases de pirólise uma sequência de 5 borbulhadores de 250 ml, conectados por 
tubos de silicone e teflon, imersos em banho de água líquida em equilíbrio com gelo a 
0 °C e à pressão atmosférica. A Figura 15 apresenta a sequência da montagem dos 
borbulhadores e a conexão da ponteira de quartzo na saída do reator de pirólise com 




Figura 15 - Sistema de condensação dos vapores de pirólise e coleta de bio-óleo: (a) primeira 
etapa de conexão dos borbulhadores com o reator de pirólise; (b) borbulhadores conectados 
e reator de pirólise dentro do forno; (c) tubo da conexão de quartzo isolado termicamente; (d) 
conexão reator de quartzo e borbulhadores pós-pirólise. 
 
A montagem do sistema de condensação dos vapores de pirólise, consistia em: 
i) conectar o primeiro borbulhador com o tubo da ponteira do reator de quartzo (Figura 
15 (a)), ii) posicionar a estrutura móvel do forno para a esquerda, até que, apenas, o 
tubo de saída dos vapores estivesse para fora do forno (Figura 15  (b)), iii) isolar com 
fibra cerâmica e fita metálica em volta do tubo de saída dos vapores de pirólise para 
manter essa extremidade aquecida até a entrada do primeiro borbulhado (Figura 15 
(c)). 
Após a pirólise, movia-se o forno para a direita, de modo a deixar a conexão 
entre reator e a ponteira de quartzo no exterior do forno (Figura 15 (d)). Em seguida, 
a desconexão do reator e ponteira de quartzo era feita para que o reator de quartzo 
fosse retirado de dentro do forno. Posteriormente, os borbulhadores eram retirados do 
banho em água. 
A fração condensada dos vapores de pirólise ficava coletada nos borbulhadores 
na forma de bio-óleo, e era posteriormente contabilizada gravimetricamente e coletada 
para posterior análise. 
68 
4.1.3 Preparação e caracterização das amostras de biomassa 
A biomassa utilizada como matéria-prima para a produção de bio-óleo por 
pirólise foi serragem de pinus (SP), resíduo provenientes da indústria madeireira. A 
SP foi coletada na empresa Neimar de Menezes em Paraíso do Sul, RS. Por ser um 
material com elevada heterogeneidade de tamanhos de partículas, contendo alta 
fração de finos, foi realizado uma separação granulométrica em peneiras de malhas 
com aberturas de 8 mm, 4,75 mm e 1,75 mm, como mostra a Figura 16. 
 
 
Figura 16 – Segregação da serragem de pinus por diferentes tamanhos de partículas: (a) 
serragem não passante em peneira com malha de 8 mm, (b) serragem passante em malha 
de 8 mm e retida em malha de 4,75 mm (c) serragem passante em malha de 4,75 mm e retida 
em malha de 1,75 mm (d) serragem passante em malha de 1,75 mm. 
 
Foram realizados pré-testes de pirólise nas condições de 30°C/min e 
temperatura de 550 °C, com as amostras (a), (b) e (c), apresentadas na Figura 16. A 
partir do resultado de melhor controle da taxa de aquecimento nos pré-testes, foi 
determinado a amostra (b), serragem de pinus passante em peneira de 8 mm e retida 
em malha de 4,75 mm, como matéria-prima para a produção do bio-óleo. 
Em seguida, a amostra (b) foi submetida a secagem em estufa por 4 horas, sob 
a temperatura de 105 °C. Após a secagem, a SP foi acondicionada em sacos plásticos 
dentro de um dessecador, para, posteriormente, ser utilizada nos experimentos de 
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pirólise livre de umidade extrínseca, ou seja, a SP apresentava-se em base seca (bs). 
Ademais, para caracterizar a SP foram utilizados os seguintes métodos: 
i) O conteúdo em umidade (M) (wt. % btq)  foi determinado de acordo com a norma 
CEN/TS 14774-2: 2004: Solid biofuels - methods for the determination of moisture 
content - oven dry methods [170] 
iii) A concentração de matéria volátil (MV) (wt. % bs) foi determinada de acordo com 
a norma CEN/TS 15148 - Method for the determination of the content of volatile 
matter [171]. 
iv) A concentração de cinzas (CZ) (wt. % bs) foi determinada de acordo com a norma 
CEN-TS 14775 - Method for the determination of ash content [172].  
v) A concentração de carbono fixo (CF) foi determinada pela diferença entre as somas 
das concentrações (wt. %) em base seca (bs) de matéria volátil e cinzas e 100%, 
conforme a Equação 2. 
𝐶𝐹 [ 𝑤𝑡. % 𝑏𝑠] =  100 −  ( 𝑀𝑉 +  𝐶𝑍)   (Equação 2) 
Onde:   
CF é a concentração de carbono fixo [wt. % bs]  
MV é a contração de matéria de volátil [wt. % bs]  
CZ é a concentração de cinzas [wt. % bs] 
 
vi) Análise da composição elementar (C, N, H, O) 
A análise elementar fornece a composição em percentagem mássica em base 
seca ( wt. % bs) de carbono (C), hidrogênio (H), nitrogênio (N) e enxofre (S) presentes 
em uma determinada amostra. No caso deste estudo, foi desconsiderado o enxofre. 
O total dos elementos presentes em uma amostra pode ser expresso de acordo com 
a Equação 3, em que o oxigênio (O) é estimado por diferença de acordo com a norma 
DIN 51733 [173]. 
Composição elementar [𝑤𝑡. % 𝑏𝑠] = C + H + O + N + CZ = 100%    (Equação 3) 
 
A análise elementar da amostra de SP foi realizada na Central Analítica do Instituto 
de Química (IQ) da UFRGS. Através da técnica utilizada no IQ/UFRGS, pode-se 
determinar a porcentagem de carbono, hidrogênio e nitrogênio em compostos 
orgânicos e inorgânicos, em amostras sólidas ou líquidas. O equipamento utilizado foi 
o Analisador Elementar CHN SO PE 2400 series II marca PerkinElmer. 
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A partir dos resultados da análise elementar, foi calculado o poder calorífico 
superior PCS (MJ/kg) da biomassa da biomassa por meio da Equação 4,  descrita por 
Channivala e Parikh [174]. 
 
𝑃𝐶𝑆 = 0,3491 × 𝑤𝐶 + 1,1783 × 𝑤𝐻 + 0, 1005 × 𝑤𝑆 − 0,10340 × 𝑤𝑂 − 0,0151 × 𝑤𝑁 −
0,0211 × 𝑤𝐶𝑍   (Equação 4) 
 
onde, wC, wH, wO, wN e wCZ representam a concentração (wt.%) de C, H, O, N e cinzas 
na biomassa (sem água). 
Os resultados das caracterizações da biomassa utilizada como matéria prima para 
a produção de bio-óleo, que estão apresentadas na Tabela 4, corroboram com 
resultados referidos em outros  estudos [20]. Além disso, essa matéria prima possui 
características adequadas para a produção de bio-óleo, p.e., elevada concentração 
de voláteis e pouco conteúdo de umidade. 
 
Tabela 4 - Análise aproximada, análise elementar e poder calorífico superior da serragem 
de pinus utilizada como matéria prima para a produção de bio-óleo 
Composição e propriedades    
Análise aproximada wt.% btq wt.% bs 
Conteúdo de umidade 10,37  
Concentração de cinzas 0,39 0,43 
Concentração de matéria volátil 64,23 71,66 
Concentração de carbono fixo 25,02 27,91 
Análise elementar wt.% btq wt.% bs 
Carbono (C) 45,15 50,37 
Hidrogênio (H) 6,66 7,43 
Nitrogênio (N) 0,20 0,22 
Oxigênio (O)* 37,23 41,54 
Poder calorífico MJ/kg SPbtq MJ/kg SPbs 
Poder calorífico superior (PCU)  19,75 22,03 
* calculado por balanço 
4.1.4 Procedimento para as experiências de pirólise 
O procedimento para realização de uma experiência de pirólise incluia as 
seguintes etapas: i) pesar a amostra de biomassa seca (cerca de 14g em cada 
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experimento), ii) carregá-la no reator de quartzo, no caso da pirólise catalítica, após 
carregar com biomassa era colocado o catalisador, iii) inserir o reator carregado dentro 
do FP, iv) conectar o reator de quartzo na ponteira de quartzo, v) conectar o tubo de 
saída dos vapores de pirólise no sistema de condensação, vi) isolar termicamente o 
tubo de saída dos vapores de pirólise, v) iniciar o controlador do forno e executar o 
respectivo programa de aquecimento, vi) arrefecimento do forno e do reator, vii) 
recolha do biochar e do bio-óleo. 
Importa referir que antes de efetuar a inserção do reator de quartzo no FP, era 
necessário esperar que este estivesse a uma temperatura abaixo de 50°C, no caso 
de se estar trabalhando em regime de experiências de pirólise sucessivas. Além disso, 
sempre que colocado o reator no FP, era aguardado até se verificar a estabilização 
da temperatura na amostra de biomassa, até cessar a troca de calor entre reator e 
parede do forno. 
Para assegurar uma atmosfera inerte no reator de pirólise, foi mantido durante 
todo o ensaio uma vazão de 100 mlNPT/min de N2, passando por dentro do reator. A 
purga de gás evita a entrada de O2 e faz o arraste dos vapores de pirólise, libertados 
no processo, para fora do reator. 
Antes de dar início aos ensaios, conferia-se nos programadores de temperatura 
se os parâmetros de aquecimento e tempo de residência determinados para o ensaio 
estavam corretamente configurados. 
Estando garantidas as condições de ensaio, era dado início a operação 
acionando os dois controladores de temperatura e ligando o FP e FC; importa referir 
que, mesmo nas experiências de pirólise térmica, apesar de não se estar a utilizar 
catalisador, era necessário manter ligado o FC de modo a garantir a temperatura dos 
vapores de pirólise. Em simultâneo era iniciada a gravação dos registros de 
temperatura no data-logger. 
No caso deste trabalho, foi utilizada uma taxa de aquecimento de 30ºC/min e 
uma temperatura de processo de 550 °C. Além disso, após atingir a temperatura de 
processo, o reator era mantido a 550 °C durante 30 minutos (tempo de patamar). Estes 
parâmetros operatórios aplicavam-se a ambos o FP e FC. Para essa condição, foram 
realizados três ensaios de pirólise térmica, e três ensaios com o suporte de alumina 
pura, que serviram como condição de referência para, posteriormente, avaliar o efeito 
do catalisador sobre os produtos de pirólise.  
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O procedimento para os experimentos de pirólise catalítica foi análogo ao 
utilizado para a pirólise térmica, com a diferença da introdução do catalisador no reator 
de quartzo (ver Figura 14 e  Figura 17).  
Para cada experimento de pirólise catalítica, foram utilizadas três unidades da 
estrutura de alumina porosa impregnadas com a ferrita de magnésio (MgFe2O3/Al2O3). 
De modo a fixar o catalisador (estruturas de MgFe2O3/Al2O3) dentro do reator de 
quartzo, este foi envolto em uma tira de fibra cerâmica, como mostra a Figura 17Figura 
17. Ambos os materiais, catalisador e fibra cerâmica, passavam por determinação da 
massa antes e após a aplicação nos experimentos de pirólise. 
 
 
Figura 17 – Inserção do catalisador no reator de quartzo: (a) catalisador posicionado entre a 
biomassa e a saída dos vapores de pirólise, (b) interior do reator de quartzo com catalisador 
MgFe2O3/Al2O3 antes do experimento de pirólise, (c) interior do reator de quartzo com 
catalisador MgFe2O3/Al2O3 após o experimento de pirólise. 
 
A Tabela 5 apresenta as condições operatórias utilizadas nas experiências de 
pirólise, e as referências dos experimentos de pirólise térmica (PT) e pirólise catalítica 




Tabela 5 - Condições operatórias utilizadas nas experiências de pirólise, e identificação dos 
experimentos. 
Condições operatórias pirólise 
térmica e catalítica 




30 min patamar 
PT1, PT2, PT3, 
 









Catalítica: Al2O3 pura 
 
Catalítica: catalisador FA (MgFe2O3/Al2O3, 
com combustão fora da solução de 
formação) 
 
Catalítica: catalisador FA (MgFe2O3/Al2O3, 
com combustão dentro da solução de 
formação) 
 
O reator de quartzo é mantido dentro do FP até o término da experiência, o qual 
compreende a rampa de aquecimento mais o tempo de patamar. Quando terminado 
o processo, o reator é puxado parcialmente para fora de acordo com a Figura 18, 
mantendo-se dentro do forno somente a parte do tubo sem material até arrefecer por 
volta dos 40°C. 
 
 
Figura 18 – Reator de quartzo arrefecendo após experimento de pirólise, sendo mantido o fluxo de N2 
para o biochar não entrar em ignição no caso de haver entrada de ar no reator de quartzo, e prevenir 
também a absorção de umidade do ar. 
 
Os produtos resultantes do processo de pirólise conduzido sob as diferentes 
condições experimentais definidas, nomeadamente o biochar e o bio-óleo, foram 
quantificados gravimétricamente em cada experimento de pirólise, de modo a 
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quatificar o rendimento de geração de cada produto e para avaliar a influência do 
catalisador (sob as variadas condições técnicas de síntese utilizadas) no rendimento 
do bio-óleo. O rendimento de geração de vapores não condensáveis (à pressão e 
temperatura ambiente), normalmente designados de gases permanentes, foi estimada 
por diferença, utilizando o rendimento de biochar e de bio-óleo determinados 
previamente. 
A fração de biochar era recolhida de dentro do reator de pirólise, e era 
posteriormente contabilizada gravimetricamente. A Figura 19 apresenta como a 
biomassa e o biochar eram preparados nos cadinhos cerâmicos para determinação 
das massas em balança analítica. 
 
 
Figura 19 – Preparação para quantificação gravimétrica: Serragem de pinus e biochar produzido a 
partir da serragem de pinus a 30 °C/min, temperatura de pirólise de 550 °C e 30 min de tempo de 
patamar. 
 
A produção de bio-óleo foi quantificada a partir da determinação das massas 
coletadas no conjunto de borbulhadores. Para isso, em todos os experimentos, 
realizou-se a determinação das massas de cada borbulhador e da ponteira de quartzo, 
visto que o material residual condensado na ponteira de quartzo foi contabilizado com 
bio-óleo. As determinações das massas foram realizadas em balança analítica, antes 
e após os experimentos de pirólise (Figura 20). A diferença entre as massas final e 
inicial do conjunto de coleta (borbulhadores e ponteira de quartzo) representava a 
fração de bio-óleo produzida. Importa referir que para efeitos de caracterização 




Figura 20 – Conjunto para Coleta do bio-óleo: (a) ponteira de quartzo e borbulhadores para 
determinação mássica antes do experimento de pirólise, (b) ponteira de quartzo e 
borbulhadores para determinação mássica da coleta de bio-óleo 
 
Ao final da quantificação mássica, o conteúdo líquido do primeiro borbulhadores 
foi coletado e armazenado em um tubo cônico de plástico no refrigerador para, 
posteriormente, ser realizada a separação física das frações aquosa e pesada. As 
frações líquidas contidas nos demais borbulhadores não foram coletadas porque 
representavam pequenas massas de difícil recolha sem a utilização de solventes. 
O rendimento (R) do biochar e do bio-óleo, em percentual de massa, em base 
seca, foi determinado pelas Equações 4 e 5, respectivamente.  
 
𝑅𝑏𝑖𝑜𝑐ℎ𝑎𝑟 [ 𝑤𝑡. % 𝑏𝑠] =  
𝑚𝑏𝑖𝑜𝑐ℎ𝑎𝑟(𝑏𝑠)
𝑚𝑆𝑃(𝑏𝑠)
. 100%    (Equação 4) 
 
𝑅𝑏𝑖𝑜ó𝑙𝑒𝑜 [ 𝑤𝑡. % 𝑏𝑠] =  
𝑚𝑏𝑖𝑜ó𝑙𝑒𝑜(𝑏𝑠)
𝑚𝑆𝑃(𝑏𝑠)
. 100%    (Equação 5) 
 
E o rendimento do gás permanente (GP), foi determinado por diferença, de 
acordo com a Equação 5:  
 
𝑅𝐺𝑃 [ 𝑤𝑡. % 𝑏𝑠] = (100 − 𝑅𝑏𝑖𝑜ó𝑙𝑒𝑜(𝑏𝑠) − 𝑅𝑏𝑖𝑜𝑐ℎ𝑎𝑟(𝑏𝑠)) (Equação 6) 
 
sendo, 
𝑚𝑏𝑖𝑜𝑐ℎ𝑎𝑟(𝑏𝑠) é a massa, em gramas, de biochar em base seca obtida no final do experimento 
de pirólise; 
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𝑚𝑆𝑃(𝑏𝑠) é a massa, em gramas, de serragem de pinus em base seca, carregadas no reator de 
pirólise; 
𝑚𝑏𝑖𝑜𝑜𝑙𝑒𝑜(𝑏𝑠) é a massa, em gramas, de bio-óleo em base seca, coletado no final do 
experimento de pirólise. 
 
Em seguida aos experimentos de pirólise e quantificações gravimétricas dos 
produtos de pirólise, preparou-se as amostras de bio-óleo para posterior 
caracterização. A metodologia adota foi a separação física das frações aquosa e 
pesada. O procedimento consistiu em carregar a centrífuga com quatro tubos cônicos 
contendo as amostras de bio-óleo, e proceder a centrifugação na rotação máxima por 
30 minutos. Este procedimento facilitou a separação das frações, como mostra a 
Figura 21, antes de passar na centrifuga não havia uma sedimentação completa da 
fração pesada, mesmo no tubo cônico. 
 
 
Figura 21 – Separação física das frações aquosa e pesada: (a) amostra de bio-óleo como 
coletada após o experimento de pirólise, (b) amostra de bio-óleo submetida a centrifugação 
por 30min. 
 
Em seguida, a fração aquosa era retirada com auxílio de uma pipeta pasteur 
(foi utilizada uma pipeta para cada amostra) e transferida para outro tubo cônico e a 





Figura 22 – Frações aquosas (acima) e fração pesada (abaixo) das amostras de bio-óleo 
produzidas a partir da pirólise térmica e catalítica de serragem de pinus. Referência das 
amostras de acordo com a Tabela 5. 
 
4.1.5 Metodologia para caracterização do bio-óleo 
A fração pesada do bio-óleo produzido nos experimentos de pirólise térmica e 
catalítica foi caracterizada quanto a concentração de água e composição elementar. 
Em virtude de a fração aquosa das amostras de bio-óleo apresentarem uma 
concentração de água acima de 50 wt.%, somente a fração pesada do bio-óleo foi 
caracterizada quanto a composição elementar. O local e equipamento que foram 
realizados a análise elementar são os mesmos descritos na secção de caracterização 
da biomassa (Seção 4.1.3). 
A determinação da concentração de água do bio-óleo foi realizada pelo método 
Karl Fisher volumétrico. A análise foi realizada no Departamento de Engenharia 
Química - DEQUI/UFRGS, utilizando um titulador semiautomático modelo Karl Fischer 
– Q349, da marca Quimis. Instrumentação Analítica, com referência à norma ABNT 
NBR 14136.  
A concentração de água do bio-óleo, em fração mássica, foi calculada usando 
a Equação 7.  
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 𝐻2𝑂 𝑑𝑜 𝐵𝑖𝑜ó𝑙𝑒𝑜 [𝑤𝑡. % ] =
𝑉×𝐹
10× 𝑃
    (Equação 7) 
onde, 
V é volume gasto, em mL, de Karl Fischer 
F é o fator de correção (valor obtido na calibração do equipamento) 
P é a massa, em gramas, da amostra de bio-óleo 
A partir dos resultados da análise elementar também foi estimado o Poder 
Calorífico Superior PCS (MJ/kg) da fração pesada do bio-óleo, utilizando a Equação 
8 [Channivala e Parikh, 2002] [174]. Porém, sem considerar a concentração de enxofre 
(WS) e de cinzas (WCZ) no bio-óleo. 
 
𝑃𝐶𝑆 = 0,3491 × 𝑤𝐶 + 1,1783 × 𝑤𝐻 + 0, 1005 × 𝑤𝑆 − 0,10340 × 𝑤𝑂 − 0,0151 × 𝑤𝑁 −
0,0211 × 𝑤𝐶𝑍              (Equação 8) 
 
Onde wC, wH, wO, wN e wCZ representam a concentração (wt.%) de C, H, O e N no bio-
óleo (sem água). 
4.2 Síntese do catalisador 
 
Dentre as possíveis rotas de síntese da ferrita de magnésio (MgFe2O4), o método 
de síntese por combustão em solução (SCS) foi a rota de síntese selecionada como 
base para o trabalho, pois, é considerada a rota de síntese de nanomateriais mais 
barata e com obtenção de materiais homogêneos e mais estáveis sob altas 
temperaturas [175].  
Outra vantagem associada a esta rota, é o fato de a reação inicialmente ocorrer 
em meio aquoso, o que favorece a mistura e homogeinização dos reagentes. Dessa 
forma, foi possível testar a metodologia para formação de nanopartículas de MgFe2O4 
diretamente no suporte de alumina, estruturas altamente porosas a base de Al2O3. 
 
4.2.1 Materiais utilizados  
No processo de síntese da ferrita de magnésio, foram utilizados como 
precursores o nitrato de ferro nonahidratado p.a., Fe(NO3)3.9H2O, nitrato de magnésio 
hexahidratado p.a., Mg(NO3)2.6H2O e anidrido maleico p.a., C4H2O3, com as purezas 
de 98%,98% e 99%, respectivamente. Os precursores nitrato de ferro e anidrido 
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maleico foram produzidos pela Dinâmica - Química Contemporânea Ltda, e o nitrato 
de ferro foi adquirido na empresa Synth, Brasil. 
Como material de suporte foram utilizadas estruturas cilíndricas porosas 
comerciais a base de alumina. O material foi importado pela empresa Pyrotek 
Tecnologia Ltda -SP/Brasil de uma de suas plantas na República Checa. De acordo a 
ficha técnica da Pyrotek, as principais caraterísticas dos cilindros de alumina 
compreende a composição química (Al2O3, SiO2), dimensões  de 20·mm de diâmetro 
e 10·mm de altura (Figura 23 – Cilindros porosos comerciais a base de Al2O3 utilizados 




Figura 23 – Cilindros porosos comerciais a base de Al2O3 utilizados como suporte da 
MgFe2O4 
 
4.2.2 Síntese por combustão em solução da MgFe2O4 suportada em cilindros 
porosos a base de alumina  
A Figura 24 apresenta o método de síntese ferrita de magnésio suportado em 





Figura 24- Fluxograma do método de síntese usado neste trabalho para a síntese do 
catalisador de ferrita de magnésio suportado em estrutura porosa a base de alumina 
(MgFe2O4/ Al2O3). 
 
O método de síntese foi realizado com base em trabalhos similares [155], [156]. 
Para a formação da solução precursora, os nitratos de ferro e de magnésio foram 
utilizados na proporção de 2:1. Os nitratos foram misturados em um Becker com uma 
pequena quantidade água de alta pureza, apenas o suficiente para realizar a 
dissolução e homogeneização. Em seguida, a solução era submetida a aquecimento 
até atingir a temperatura de 60°C (em torno de 4 minutos), para, então, adicionar-se 
o combustível.  
A solução precursora foi preparada com uma deficiência de 30% na quantidade 
molar de combustível de acordo com a reação da Equação 9: 
 
2𝐹𝑒(𝑁𝑂3)3. 9𝐻2𝑂 + 1 𝑀𝑔(𝑁𝑂3)2. 6𝐻2𝑂 + 3𝐶4𝐻2𝑂3 → 𝑀𝑔𝐹𝑒2𝑂4  +  4𝑁2  + 9𝐶02 +
 17𝐻2𝑂 +  3 9⁄ 𝐶 +  3 9𝐻2 +  7 2𝑂2⁄⁄    (Equação 9) 
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Esse valor molar de combustível foi determinado com base no trabalho de Da 
Dalt, Silvana [155], onde a autora utilizou diferentes quantidades molares de 
combustível. Os resultados obtidos de maior área superficial, menor tamanho de 
cristalito, e fase mais pura da MgFe2O4 foram produzidos para a síntese por 
combustão em solução com -30% de combustível (anidrido maleico). 
Após adicionar o combustível, a solução permanecia sob aquecimento e 
agitação por mais 10 minutos, de forma a garantir uma perfeita homogeneização. 
Posteriormente a formação da solução, os cilindros de a base de alumina foram 
submersos na solução formada (Figura 25 (a) e (b)) que foi mantida aquecida em 60°C 
e com agitação durante um período de 6 horas (tempo definido por meio de pré-
testes). Com seis horas de banho térmico a solução precursora apresentava-se mais 
viscosa (Figura 25 (c)). 
 
 
Figura 25 – Banho térmico dos suportes de alumina na solução precursora da MgFe2O4: (a) 
controle da temperatura 60°C, (b) vista superior do Becker com os suportes de alumina 
submersos na solução, (c) solução precursora e suportes a base de alumina com 6 horas de 
aquecimento com agitação. 
 
Concluído o período estipulado para o banho térmico dos suportes de alumina 
na solução precursora da ferrita de magnésio, dava-se início aos procedimentos para 
a combustão em forno elétrico (tipo mufla) da marca Sanchis. Seguindo metodologias 
similares de produção de ferritas tipo espinélio [155], [176], o forno era pré-aquecido 
a 500°C. Foram dois os métodos de combustão aplicados neste trabalho: 
i) No Método I de combustão, a solução precursora e os suportes porosos foram 
transferidos para uma caneca metálica (em aço inox), e em seguida a caneca foi 
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inserida no forno aquecido (Figura 26 (a)). A autoignição da solução iniciava por volta 
dos 2 minutos e terminava entre 4 e 5 min. O controle do término da combustão foi 
feito visualmente, assim que terminava a saída de gases, retirava-se a caneca do 
forno. Após os produtos da combustão (Figura 26 (b)) arrefecerem, os cilindros de 
alumina foram retirados de dentro do produto de combustão (Figura 27 (a)). O 
catalisador produzido por este método foi referido como FAcds. 
ii) No Método II de combustão, o suporte a base de alumina foi retirado de dentro 
da solução precursora e foi colocado dentro da caneca para a combustão fora da 
solução (Figura 26 (c)). O início e o término da autoignição ocorreram de acordo com 
os períodos observados no Método I. Os catalisadores suportados produzidos por este 
método apresentaram menor aglomeração de partículas em sua superfície (Figura 26  
(b)). O catalisador produzido por este método foi referido como FAcfs. 
 
 
Figura 26 – Métodos de síntese por combustão: (a) caneca dentro do forno a 500°C, (b) 
produtos da combustão pelo Metódo I (catalisador FAcds), (c) produtos de combustão pelo 




Figura 27 – Suportes a base de alumina após combustão a 500°C. (a) catalisador suportado 
FAcds produzido por combustão seguindo o Método I, (b) catalisador suportado FAcFs produzido 
por combustão seguindo o Método II, (c) catalisador (FAcds) após remoção do excesso de 
depósito da superfície, (d) catalisador (FAcFs) após remoção do excesso de depósito da 
superfície 
 
O excesso de depósito de pó que ficava na superfície dos suportes de alumina 
foi removido com pincel macio (ver Figura 27 (c) e (d)). Então, prosseguia-se com as 
amostras de alumina impregnados com a MgFe2O4 para as respectivas 
caracterizações quanto as fases cristalinas formadas, morfologia, propriedades físicas 
e químicas. 
O excesso de pós formados em resultado do processo de combustão, e que 
ficou na caneca, também foram caracterizados para diversas propriedades físico-
químicas, incluindo as fases cristalinas formadas, morfologia, porosidade e área 
superficial específica. Os resultados das caracterizações dos pós serviram como 
referência para a análise dos resultados das caracterizações obtidas nas estruturas 




4.2.3 Metodologias utilizadas para caracterização do catalisador 
As amostras dos catalisadores sintetizados e caracterizados foram:  
i) Pó da solução sem imersão do suporte do catalisador (MgFe2O4_Pó-S1), 
considerada com referência para a síntese de ferrita neste trabalho 
ii) Pós no caso da síntese com combustão com suporte fora da solução (FAcfs_Pó) e 
combustão com suporte na solução (FAcds_Pó). 
iii) Suporte da MgFe2O4 (Al2O3 (cilindros)) 
iv) Catalisadores suportados produzidos (FAcfs, FAcds) 
 
Para as caracterizações desses catalisadores foram utilizadas as seguintes análises: 
i)  Espectroscopia Raman: as análises foram realizadas em um micro Raman modelo 
RENISHAW inVia Spectrometer com potência de 50mW. Para as análises das 
quatros amostras (MgFe2O4_Pó-S1, FAcfs_Pó, FAcds_Pó, FAcfs, FAcds), foi utilizado 
um laser de comprimento de onda de 532 nm, focalizado na amostra por uma lente 
objetiva de 50x, em temperatura ambiente. O intervalo de medida foi de 200 a 900 
cm-1. 
 
i) Difração de raios X (DRX): Para determinar as fases cristalinas e os tamanhos de 
cristalitos das amostras obtidas na forma de pó (MgFe2O4_Pó-S1, FAcfs_Pó, 
FAcds_Pó, FAcfs, FAcds), foi utilizado um difratômetro da marca Philips, modelo X’pert 
MPD, com radiação de CuK  (λ = 0,1541 nm), operando a 40·kV e 40·mA. As 
medidas de DRX foram realizadas a um passo de 0,05°/3s e fendas de ½° na faixa 
de Δ2θ de 5° a 80°. Os tamanhos de cristalitos das amostras foram determinados 
através do programa X-pert HighScore Plus (versão 2.0) com base na largura 
integral dos picos (B). A equação de Scherrer (Equação 9) foi utilizada para 
relacionar os alargamentos dos picos na difração com o tamanho de cristalito: 
    𝐷 =  
𝐾𝜆
𝛽 cos (𝜃)
     (Equação 9) 
 
onde D representa o diâmetro médio de cristalito, K é uma constante dependente 
do formato das partículas (utilizada a K=1,540598), λ é o comprimento de onda da 
radiação eletromagnética, θ é o ângulo de difração e β representa a largura total a 
85 
meia-altura da intensidade máxima (fullwidht at half maximum – FWHM) da linha 
de difração observada. 
 
ii) Microscopia eletrônica de varredura (MEV) com Detector de Energia Dispersiva 
(EDS): A morfologia das amostras e a composição química elementar qualitativa 
das amostras do suporte de alumina e dos catalisadores suportados (Al2O3 
(cilindro), FAcfs, FAcds) foram analisadas utilizando-se um microscópio eletrônico de 
varredura Zeiss EVO MA10 do Centro de Microscopia e Microanálise – 
CMM/UFRGS. Para aquisição de imagens a tensão de operação foi de 20 kV, com 
a distância de trabalho (work distance – WD) de 8 mm e corrente da sonda (Probe 
Current) de 10pA. Enquanto, para a microanálise química elementar o equipamento 
foi operado a 20KV, WD de 8.5mm e Pobre Current próximo de 1000 pA (ajustado 
de forma que o deadtime ficasse em torno de 30%). A amostra foi depositada sobre 
stub (porta amostra) contendo uma fita dupla face de carbono. Uma fina camada 
de carbonos foi depositada sobre a amostra para melhorar a condução do material. 
 
iii)  Método Brunauer-Emmet-Teller (BET): Para determinar a área superficial 
específica (SBET) das amostras MgFe2O4_Pó-S1, FAcfs, FAcds, pelo método 
Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi utilizado um equipamento da marca 
Quantachrome, modelo NOVA 1000e. No pré-tratamento das amostras, estas 
foram mantidas a 300°C por aproximadamente 2h, sob vácuo. 
 
iv) Porosidade Aparente (PA) Absorção de Água (AA) (ASTM C - 133/94) e Densidade 
Aparente (DA) realizadas no suporte de alumina (Al2O3 (cilindros)) e nos 
catalisadores suportados (FAcfs, FAcds,). O procedimento para a obtenção da 
porosidade aparente e absorção de água baseia-se na determinação do peso da 
amostra seca, do peso da amostra úmida (Pu) e do peso imerso (Pi). Os cilindros 
de alumina foram pesados (Ps) e colocados imersos em água por 24h. O peso 
úmido é determinado após a retirada da água superficial da amostra. Para a 
determinação do peso imerso, a amostra é imersa em água suspensa por um fio 
fino (princípio de Arquimedes de deslocamento de fluido). 
A porosidade aparente, a absorção de água e a densidade aparente são 






















Pap= porosidade aparente, em %; 
AA = absorção de água, em %; 
Ps= massa da amostra seca, em g; 
Pu= massa da amostra úmida, em g; 
Pi= massa da amostra suspensa e imersa em água, em g. 




5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
5.1  Resultados da caracterização do catalisador 
Na Figura 28 são apresentadas imagens obtidas por lupa (3-5x) com detalhe da 
superfície das amostras do suporte (cilíndrico a base de alumina) e do catalisador 
suportado (suporte com material catalítico) nas condições de síntese FAcfs e FAcds. É 
possível observar a presença de macroporos e a irregularidade na estrutura dos 
cilindros de alumina. Essa morfologia do material favorece à uma maior deposição de 
catalisador em sua superfície e, no caso deste estudo, garante uma menor perda de 
carga na passagem dos vapores de pirólise pelos catalisadores. Entretanto, as 
diferentes formações nas estruturas dos cilindros dificultam a análise exata da área 
superficial específica deste material. Sendo este um aspecto importante a ser 
investigado em trabalhos futuros. 
Relativamente as imagens dos catalisadores produzidos (Figura 28), verifica-
se uma maior deposição de MgFe2O4 na condição de síntese do catalisador FAcds, 
inclusive com aglomeração de partículas em alguns pontos do suporte. Por outro lado, 
a condição de síntese do catalisador FAcfs parece apresentar uma camada fina com 
baixa incidência de partículas aglomeradas na superfície do suporte. Contudo, alguns 
pontos mais claros na superfície do catalisador FAcfs podem ser indicativos de que a 
deposição de MgFe2O4, não foi uniforme. Essa diferença na deposição da ferrita de 
magnésio entre as duas condições de síntese foi confirmada com os resultados das 
frações mássicas de MgFe2O4/(suporte(Al2O3) + MgFe2O4), determinadas por 
gravimetria, e de acordo com os quais o catalisadores FAcfs e FAcds apresentaram 7,19 




Figura 28 - Imagem obtida por lupa (3-5X) com detalhe da superfície das amostras do suporte 
a base de Al2O3 (cilindro), e dos catalisadores FAcfs e FAcds 
 
Na Figura 29 são apresentados exemplos da morfologia de superficie 
determinada por MEV para amostras do suporte (cilíndro a base de alumina), e do 
catalisador (suporte com material catalítico) nas condições de síntese FAcfs e FAcds. 
Com base nas micrografias apresentada pode-se referir que a alumina apresenta 
alguns macroporos, como era esperado para essa tipologia de estrutura cerâmica. 
Além disso, é possível observar que existe diferença microestruturais entres os 
catalisadores suportados preparados, uma maior uniformidade na morfologia da 
superficie do catalisador FAcfs quando comparado com o obtido para o catalisador 



































Figura 29 - Exemplo de morfologia da superficie determinada por MEV para amostras do (a) 
suporte (cilíndro a base de alumina), e do catalisador suportado (a) FAcfs e (b) FAcds 
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A distribuição de elementos químicos, identificados pela microssonda EDS, na 
superfície de amostras do suporte (cilíndro de alumina), e dos catalisadores (suporte 
com material catalítico) FAcfs e FAcds são apresentados na Figura 30. A Tabela 6 
mostra as estimativas dos respectivos valores de concentração de elementos 
químicos relativos as áreas em que foram realizados o mapeamento. A amostra do 
suporte de alumina é composta essencialmente por Al e O, com uma distribuição 
uniforme na superficie do material, o que reflete a composição indicada pelo fabricante 
para este material (alumina), embora seja possível observar vestígios de Si e Mg, 
estes se apresentam em concentrações muito baixas (Tabela 6). Em relação, aos 
catalisadores produzidos, verifica-se que o FAcfs parece apresentar uma distribuição 
mais uniforme do Fe e do Mg na superficie do suporte de alumina; a menor 
homogeneidade do FAcfs pode ser também observada pela heterogeneidade de 
distribuição do Al na superficie deste material. Este resultado reflete também a maior 
uniformidade morfológica da superfície do FAcfs conseguido utilizando o método de 
síntese com combustão fora da solução (Método II, seção 4.2.2). A predominância da 
concentração de Fe na superficie dos catalisadores FAcfs e FAcds, em detrimento da 
concentração de Al, e o aumento de concentração de Mg, relativamente ao observado 
para o suporte (cilíndro de alumina), conforme se pode observar na Tabela 6, mostra 
que foi possível suportar o material catalítico na superficie do suporte. 
Tabela 6 – Concentração estimada de elementos no suporte a base de alumina (Al2O3) e 
nos catalisadores suportados FAcfs e FAcds, determinadas por EDS. 






Elemento % massa  % 
atômica  
% massa  % atômica  % massa  % atômica  
O 62,21 73,58 47,93 69,24 43,21 63,40 
Al 32,65 22,90 13,64 11,68 18,37 15,98 
Si 4,58 3,09 1,62 1,33 1,96 1,64 
Mg 0,55 0,43 4,69 4,46 6,69 6,46 





Figura 30 – Mapeamento por Imagem dos elementos identificados pela microssonda EDS 
das amostras do suporte (cilíndro de alumina), e dos catalisadores suportados (suporte com 
material catalítico) FAcfs e FAcds 
92 
 A espectroscopia Raman das amostras de pós da síntese e dos catalisadores, 
produzidos nas diferentes condições utilizadas neste trabalho são apresentadas na 
Figura 31. Verifica-se que o espectro Raman é relacionado à ferrita de magnésio 
(MgFe2O4), caracterizado pelos cinco modos Raman ativos, sem sinais 
remanescentes indicando fases secundárias para as amostras na forma de pó. Naaz 
et al. [177] descreveram cinco modos Raman ativos: F2g(1), F2g(2) e F2g localizados 
em 217, 329, 480, 548 e 704 cm-1, respectivamente. No caso do pó da solução sem 
imersão do suporte do catalisador (MgFe2O4_Pó-S1), considerada com referência 
para a síntese de ferrita neste trabalho, esses modos são identificados em 217, 319, 
468, 537 e 681 cm-1. De acordo com a literatura essas bandas podem ser atribuídas 
a ferrita de magnésio  [178], [179]].  
 Verifica-se que para os pós no caso da síntese com combustão com suporte 
fora da solução (FAcfs_Pó) e combustão com suporte na solução (FAcds_Pó), assim 
como para os catalisadores produzidos (FAcfs, FAcds), existe um ligeiro deslocamento 
dos modos de Raman relativamente ao observado para a condição de síntese da 
ferrita de magnésio considerada de referência neste trabalho (MgFe2O4_Pó-S1).  Além 
de que os espectros FAcfs, FAcds, indicaram o modo ativo de baixa intensidade a 537 
cm-1 e entre 350 e 400 cm- 1 é possível verificar um sinal de segunda fase (Figura 31). 
No caso do catalisador FAcds, verifica-se ainda que a intensidade do modo de 
deslocamento de Raman na região de 700 cm-1 é muito inferior ao observado para os 
restantes materiais. 
Os deslocamentos na posição dos modos das ferritas podem ocorrer devido a 
ordem e desordem do sistema cristalino, a uma transição do espinélio normal para 
inverso (inversão no espinélio) e também por causa do átomo que está ocupando o 
sítio tetraédrico (ligação/interação Metal-O) [150]. Porém, na Figura 32. mostra que os  
há o surgimento de modos ativos entre 350 e 500 cm-1 do catalisadores suportados 




Figura 31 - Espectroscopia Raman das amostras de pó na condição de síntese sem imersão 
do suporte do catalisador na solução precursora (MgFe2O4_Pó-S1), pó da síntese da solução 
precursora com imersão do suporte do catalisador para o caso de combustão com suporte 




Figura 32 - Espectroscopia Raman das amostras do suporte de alumina (Al2O3(cilindros)) e 
catalisadores (FAcfs, FAcds). 
 
Os resultados de DRX das amostras de pó da síntese sem imersão do suporte 
do catalisador na solução precursora (MgFe2O4_Pó-S1), pó da síntese com imersão 
do suporte do catalisador para o caso de combustão com suporte fora da solução 
(FAcfs_Pó) e combustão com suporte na solução (FAcds_Pó) são apresentados na 
Figura 33. Para os três difratogramas é possível observar a presença de uma única 
fase, que é corresponde a ferrita de magnésio, corroborando com os resultados dos 
pós analisados por espectroscopia Raman. A fase presente nas três amostras em 
forma de pó como sintetizado (MgFe2O4_Pó-S1, FAcfs_Pó, FAcds_Pó) encontram-se  
em concordância com outros estudos que investigaram temperaturas similares de 
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síntese por combustão em solução da MgFe2O4 e também analisaram o pó sem 
tratamento térmico [155], [182]. 
 
Figura 33 - Espectro de DRX das amostras de pó na condição de síntese da solução sem 
imersão do suporte do catalisador (MgFe2O4_Pó-S1), pó da síntese da solução com imersão 
do suporte do catalisador para o caso de combustão com suporte fora da solução (FAcfs_Pó) 
e combustão com suporte na solução (FAcds_Pó) 
 
Os tamanhos dos cristalitos calculados a partir dos dados de difração 
apresentaram-se análogos para as três amostras de pós. Os valores calculados foram 
28nm, 29nm e 29nm para as amostras MgFe2O4_Pó-S1, FAcfs_Pó e FAcds_Pó, 
respectivamente. Demonstra-se que, mesmo no caso dos tempos mais elevados de 
aquecimento e agitação da solução de formação da MgFe2O4, os cristalitos 
permaneceram em escala nanométrica. De forma geral, a presença de partículas 
menores na formação dos cristalitos leva a elevadas superficiais. Por outro lado, uma 
redução do tamanho de cristalito, pode aumentar a coesão do pó, ou seja, uma 
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aglomeração é causada pela aumento das forças intermoleculares [165] [183],. O 
resultado deste fenômeno pode ser a explicação para a baixa área superficial 
específica do pó MgFe2O4_Pó-S1.   
Na Tabela 7 são apresentados valores de área superficial específica (BET) da 
MgFe2O4 na forma de pó da solução de síntese do catalisador, dos cilindros de Al2O3 
e dos catalisadores FAcfs e FAcds. Observa-se que o pó da solução de síntese 
apresenta uma área superficial específica (15,04 m2/g) superior à observada para os 
suportes de alumina (4,45 m2/g) e consequentemente também para os dois 
catalisadores suportados nos cilindros a base de alumina (5,34 e 5,68 m2/g, para o 
Facfs e Facds, respectivamente). Importa referir que a deposição da ferrita de magnésio 
aumentou ligeiramente a área superficial específica dos catalisadores face ao 
observado para o suporte de alumina, o que se pode justificar pela maior área 
superficial específica dos pós da ferrita de magnésio, então depositados na superfície 
do suporte. Nesse sentido, visto que diversas forças como as de Van der Walls se 
tornam variáveis a serem consideradas e podem estabelecer uma relação entre a área 
de superficial específica da partícula e o tamanho de cristalito [183], o tamanho 
cristalito da ferrita de magnésio no suporte também deve ser melhor investigado. 
Tabela 7 – Área superficial específica (BET) da MgFe2O4 na forma de pó, dos cilindros de 







específica m2/g  
15,04 4,45 5,34 5,68 
 
Os valores de porosidade aparente, absorção de água e densidade aparente 
do suporte de alumina (Al2O3) e dos catalisadores FAcfs e FAcds estão descritos na 
Tabela 8. A porosidade aberta ou aparente descreve os poros que têm acesso à 
superfície. Essa medida é importante uma vez que esses poros são condutores de 
material entre o interior e o exterior da estrutura e sua presença está associada 
propriedades como permeabilidade e área superficial. Os valores médios de 
porosidade aparente variaram entre 38,89% e 41,41%, sendo os valores mais baixos 
observados para o catalisador FAcfs e o mais elevado para o catalisador FAcds. Para a 
absorção de água os valores ficaram na gama de 20,37 a 22,27%, sendo o menor 
valor referente aos cilindros de alumina e o maior valor obtido para o catalisador FAcds. 
O ligeiro aumento na porcentagem de absorção de água para o catalisador FAcds pode 
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ter relação com a maior porosidade aparente e uma explicação possível para estas 
relações se dá pela maior deposição de pós na superfície deste catalisador. 
Consequentemente, o menor valor de densidade aparente (1,87 g/cm3) é verificado 
para o catalisador FAcds. Contudo, se for levado em consideração os valores de desvio 
padrão, pode-se concluir que os valores de porosidade aparente, absorção de água e 
densidade aparente estão na mesma gama para os três tipos de materiais (suporte 
de alumina e os dois catalisadores). Ou seja, a impregnação dos suportes de alumina 
com ferrita de magnésio parece não ter influência quer na porosidade aparente, quer 
na absorção de água e densidade aparente dos catalisadores desenvolvidos. 
 
Tabela 8 – Porosidade aparente, absorção de água e densidade aparente do cilindro 




Porosidade aparente (%) 39,27 ±0,50 38,89 ±1,77 41,41 ±2,78 
Absorção de água (%) 20,72 ±0,73 20,37 ±1,31 22,27 ±2,57 
Densidade aparente (g/cm3) 1,89 ±0,01 1,91 ±0,04 1,87 ±0,1 
 
Na Figura 34 são apresentadas imagens do aspecto macroscópico de amostras 
dos suportes de Al2O3 (cilíndros), catalisadores suportados FAcds e FAcfs, e respectivos 
suportes e catalisadores suportados após exposição aos vapores do processo de 
pirólise de biomassa.  
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Figura 34 – Aspecto macroscópico de amostras dos suportes de Al2O3 (cilíndros)  (a), 
catalisadores FAcds e FAcfs produzidos (b,c), e respectivos suporte sem catalisador e 
catalisador suportado após exposição aos vapores do processo de pirólise de biomassa, 
respectivamente com a face voltada para o sentido do escoamento dos vapores de pirólise (d 
para o suporte de alumina, e,f,g para o catalisador FAcds, h,i,j para o catalisador FAcfs) e com 
a face oposta ao sentido do escoamento dos vapores de pirólise (l para o suporte de alumina, 
m,n,o para o catalisador FAcds, p,q,r para o catalisador FAcfs) 
 
Em cada experimento de pirólise foram utilizados três suportes de alumina ou 
três cilindros de catalisador suportado colocados em série. Porém, no caso dos 
suportes de alumina sem catalisador, os três suportes apresentaram o mesmo 
aspecto macroscópico, e como tal só é apresentado um exemplo de suporte, sendo o 
primeiro da série com a face exposta no sentido do escoamento dos vapores de 
pirólise (Figura 34d) e com a face exposta no sentido oposto ao escoamento dos 
vapores de pirólise (Figura 34l). Observa-se que parece não existir uma diferença 
significativa entre as duas faces do suporte de alumina exposto aos vapores de 
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pirólise. Por outro lado, no caso dos catalisadores FAcds e FAcfs foi possível observar 
diferenças entre cada um dos três cilindros da série, e também para cada cilindro, 
entre as faces expostas no sentido do escoamento dos vapores de pirólise e nas faces 
opostas ao sentido do escoamento dos vapores de pirólise. 
Por exemplo, para o catalisador FAcds, no primeiro e segundo cilíndros (Figura 
35Figura 34e,f) a face exposta no sentido do escoamento dos vapores de pirólise 
apresenta uma coloração preta, que pode ser indicativa de deposição de carbono na 
superficie do catalisador. Porém, a face do terceiro cilíndro (Figura 34g) de catalisador 
já não se encontra completamente recoberta desse material de cor preta. 
Relativamente às faces opostas ao sentido do escoamento de vapores de pirólise, 
verifica-se que no caso do primeiro e segundo cilíndros (Figura 34m,n) a superfície 
não se encontra totalmente recoberta de material de cor preta, ou pelo menos não tão 
recoberta, como o observado para a face exposta no sentido dos vapores de pirólise, 
e a face do terceiro cilíndro (Figura 34o) encontra-se ainda menos recoberta. Além 
disso, a coloração preta das faces expostas no sentido do escoamento dos vapores 
de pirólise apresenta um tom mais brilhante quando comparado com a coloração das 
faces opostas. O aspecto macroscópico das superfícies do catalisador FAcfs segue o 
padrão observado para o catalisador FAcds, respectivamente, a cor preta brilhante do 
primeiro e segundo cilíndros (Figura 34h,i) na face exposta no sentido do escoamento 
dos vapores de pirólise, e um menor recobrimento de cor preta na face do terceiro 
cilíndro (Figura 34j) de catalisador. Também para as faces opostas ao sentido do 
escoamento de vapores de pirólise, verifica-se que no caso do primeiro e segundo 
cilíndros (Figura 34p,q) a superfície não se encontra totalmente recoberta de cor preta, 
ou pelo menos não tão recoberta, como o observado para a face exposta no sentido 
dos vapores de pirólise, e a face do terceiro cilíndro (Figura 34r) encontra-se somente 
ligeiramente recoberta. Também a coloração preta das faces expostas no sentido do 
escoamento dos vapores de pirólise apresenta um tom mais brilhante quando 
comparado com a coloração das faces opostas. Além disso, verifica-se que para os 
dois catalisadores FAcds e FAcfs, para o terceiro cilindro, a face oposta ao escoamento 
dos vapores apresentou uma coloração avermelhada, distinta da cor marrom do 
catalisador original, sugerindo que pode ter ocorrido a oxidação do catalisador. 
Para complementar a Figura 34, na Figura 35 são apresentados as imagens 
obtidas por lupa (ampliação de 3 a 5x) com detalhe da superfície de algumas das 
amostras apresentadas na Figura 34. 
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Conforme referido, a coloração preta observada na superficie dos catalisadores 
pode ser indicativa da deposição de carbono, tal como é referido na literatura sobre 
processos de craking de macromoléculas de vapores de pirólise [99], e outros 
processos de craking catalítico de hidrocarbonetos  [101]  e está também associado a 
desativação do catalisador. Este assunto, e a caracterização deste material que se 
encontra recobrindo a superfície de catalisador será objeto de trabalho futuro, assim 
como a regeneração do catalisador. 
 
Figura 35 - Imagem obtida por lupa (ampliação de 3 a 5x) com detalhe da superfície das 
amostras dos suportes de Al2O3 (cilíndros), catalisadores suportados produzidos, e 
respectivos suportes e catalisadores suportados após utilização no processo de pirólise. 
Identificação das imagens de acordo com a Figura 34. 
5.2 Resultados das experiências de pirólise térmica e catalítica 
Na Figura 36 é apresentado um perfil de temperatura típico registrado durante 
um experimento de pirólise de biomassa, incluindo a fase de aquecimento a uma taxa 
de 30 °C/min e a temperatura (patamar) de processo (550 °C). Verifica-se que na fase 
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inicial do processo ocorre alguma diferença de temperatura entre o interior da 
biomassa e a parede do reator de quartzo (reator pirólise), e em menor extensão 
também entre a localização onde se encontra o material catalítico (reator catalítico). 
Este comportamento, em particular a diferença entre a parede do reator e o interior da 
biomassa pode ser explicado como resultado de limitações de transferência de calor 
através das partículas de biomassa. Porém, para temperaturas superiores a cerca de 
275 °C observa-se que a temperatura nas três localizações é análoga, o que permite 
concluir que para temperaturas típicas de pirólise usadas, a biomassa se encontra a 
uma temperatura uniforme. Além disso, a existência de temperaturas análogas entre 
a localização da biomassa e a localização do material catalítico permite concluir que 
o sistema de aquecimento independente, permitiu controlar de forma rigorosa a 
temperatura de processo pré-definida para a condição de operação de pirólise. 
 
Figura 36 – Perfil de temperatura ao longo tempo durante um experimento de pirólise de 
biomassa, incluindo a taxa de aqecimento e temperatura (patamar) de processo 
 
Um resumo dos resultados obtidos a partir das análises dos produtos de pirólise 
térmica e catalítica está apresentado na Tabela 9. Os valores dos resultados da 
análise gravimétrica dos produtos de pirólise, composição elementar do bio-óleo e 
conteúdo de água do bio-óleo, representam as médias das três réplicas para cada 
condição de experimento realizada. Os valores do PCS e PCI são os valores médios 
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calculados a partir dos resultados das análises elementares e conteúdo de água do 
bio-óleo, para cada condição de experimento realizada. 
Tabela 9 – Valores médios dos resultados de rendimento dos produtos de pirólise, e análises 
da composição elementar, conteúdo de água e poder calorífico do bio-óleo, para os 
experimentos de pirólise térmica e catalítica. 




Biochar  23,78 ±0,25 23,98 ±0,06 23,67 ±0,17 23,76 ±0,10 
Bio-óleo  60,46 ±0,96 59,28 ±0,69 58,50 ±0,50 58,64 ±2,58 
Gás  15,76 ±1,06 16,42 ±0,50 17,83 ±0,41 17,61 ±2,65 




Carbono (C)  77,29 ±3,08 68,32 ±4,95 77,71 ±1,94 71,29 ±3,52 
Hidrogenio (H)  8,64 ±0,31 9,25 ±0,47 9,18 ±0,21 9,25 ±0,16 
Nitrogenio (N)) 2,17 ±0,41 1,37 ±0,40 1,54 ±0,82 2,4 ±0,39 
Oxigênio (O)  11,9 ±2,95 21,07 ±4,88 11,57 ±1,95 17,07 ±3,72 
     
Conteúdo de H2O (wt.%) 
no bio-óleo  
Fração pesada  13,04 ±0,06 11,67 ±0,49 13,58 ±0,55 13,53 ±0,58 
Fração aquosa  49,18 ±4,28 46,76 ±0,97 49,7 ±0,87 51,27 ±2,16 
Poder calorífico da fração 
pesada do bio-óleo 
  
PCS MJ/kg bio-óleo (base 
seca)  
36,9 ±1,45 35,21 ±1,12 37,75 ±0,68 35,5 ±1,11 
PCI MJ/kg bio-óleo (base 
tal e qual) 
29,93 ±0,79 28,81 ±1,05 30,06 ±0,36 28,19 ±1,13 
 
Os resultados dos rendimentos mássicos do biochar, bio-óleo e gases 
permanentes dos quatro conjuntos operatórios (PT, PA, PFA(cds) e PFA(cdf)) de pirólise 
são apresentados na Figura 37a e Figura 37b. Os valores são expressos em 
percentagem de massa relativos à amostra de biomassa em base seca utilizada. Em 
virtude de a massa dos gases permanente ter sido estimada por diferença, para todos 






    
Figura 37 - Análise gravimétrica: rendimentos médios dos produtos de pirólise, biochar, bio-
óleo e gases permanentes (GP) da pirólise térmica (PT), pirólise catalítica com alumina (PA), 
e pirólise catalítica PFA(cds) e PFA(cfs). Os valores são expressos em percentagem de massa 
relativos à biomassa em base seca (wt%, base seca). 
 
Relativamente a produção de bio-óleo, observou-se um decréscimo de 
aproximadamente 2 wt.% do valor mais elevado para o menor valor de rendimento, 
entre a pirólise térmica e as duas condições de pirólise catalítica (PFA(cfs) e PFA(cds)), 
respectivamente. Os rendimentos médios de bio-óleo para a pirólise com aplicação 
dos catalisadores desenvolvidos foram análogos, com valores de 58,5 e 58,6 wt.% 
para a PFA(cfs) e PFA(cds), respectivamente. Isso mostra que os dois catalisadores 
podem ter influenciado da mesma forma quanto ao rendimento mássico de bio-óleo 
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produzido. O rendimento de bio-óleo produzido por pirólise catalítica com a aplicação 
da alumina (PA) foi de 59,3wt.%, valor intermédio quando comparado com os 
experimentos de PT e PFAs. 
O decréscimo na produção de bio-óleo durante a pirólise catalítica (ver Figura 
37b), face ao observado na pirólise térmica pode ser interpretado como indicativo de 
que os catalisadores, na pirólise PA, PFA(cfs) e PFA(cds), podem ter promovido a quebra 
das macromoléculas dos vapores de pirólise em moléculas menores, e consequente 
favoreceu a geração de produtos como H2O, CO2, CO, H2, CH4, outros 
hidrocarbonetos leves (CxHy). De fato, observa-se que a geração de compostos 
gasosos designados gases permanentes (CO2, CO, H2, CH4, outros hidrocarbonetos 
leves (CxHy)), por estarem na fase gasosa à temperatura e pressão ambiente, foi 
superior durante a pirólise catalítica em comparação com a pirólise térmica (ver Figura 
37b). 
Além disso, na Figura 38, confirma-se uma geração mais elevada de H2O, tanto 
nas frações pesadas quanto nas frações aquosas do bio-óleo produzido a partir dos 
experimentos de pirólise catalítica PAF(cds) e PAF(cfs), face a pirólise térmica e a pirólise 
catalítica PA. De fato, um dos efeitos observados no craqueamento catalitico dos 
vapores de pirólise é a desoxigenação com formação de H2O como subproduto no 
bio-óleo.  
No entanto, é curioso obervar que, no caso da pirólise catalítica com a 
aplicação da alumina pura (PA), houve uma redução de 1,9 wt.% do conteúdo de H2O 
no bio-óleo face à pirólise térmica e catalíticas (PFA(cfs) e PFA(cds)). Tendo em vista os 
resultados reportados em outros estudos de pirólise catalítica de biomassa [5], [94], 
em que a Al2O3 promoveu a desoxigenação com o aumento da formação de H2O no 
bio-óleo, este comportamento aqui observado, terá que ser mais bem investigado em 




Figura 38 - Conteúdo de água (wt.%) nas frações aquosa e pesada do bio-óleo 
produzido por pirólise térmica e catalítica. 
 
Comparando o conteúdo de água da fração pesada de bio-óleo produzida por 
PT com as produzidas pela PFA(cfs) e PFA(cds), não se observa uma variação clara, 
sendo os valores médios de 13,04, 13,53 e 13,58 (wt.%), respectivamente. No entanto, 
a fração aquosa da PFA(cfs) apresentou o maior conteúdo de água (51,27 wt. %), 
enquanto a PT apresentou o menor conteúdo de água (49,18%). De forma geral, os 
mecanismos de produção de H2O para as pirólises catalíticas (PFA(cfs) e PFA(cds)) 
parecem ter sido análogos entre elas, com conteúdo de água semelhantes nas duas 
frações do bio-óleo. Por outro lado, na pirólise catalítica (PFA(cfs) e PFA(cds)), ocorreu 
uma produção de H2O ligeiramente superior do que na PT e PA. 
Foi ainda, analisada a composição elementar da fração pesada do bio-óleo, 
como mostra a Figura 39, não sendo possível realizar a análise da composição 
elementar na fração aquosa devido ao conteúdo de H2O ser superior a 45wt.%. De 
acordo a informação do técnico responsável pela metodologia, elevados conteúdos 
de H2O no óleo não permitem a obtenção de resultados de qualidade e confiáveis. 
Relativamente a fração pesada, verifica-se que o conteúdo de carbono (C) no 
bio-óleo produzido por pirólise térmica (PT) é superior ao conteúdo de carbono 
produzido na pirólise catalítica PA e PFA(cfs). Por outro lado, verifica-se um aumento 
da contração de carbono (C) na pirólise catalítica PFA(cds) face a pirólise catalítica PA 
e PFA(cfs). 
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Relativamente à concentração de hidrogênio (H) nesta fração do bio-óleo, não 
se observa uma influência clara dos catalisadores. 
Consequentemente, em razão da concentração do oxigênio (O) ser 
determinada por diferença, o seu comportamento é complementar ao comportamento 
observado para o carbono. Isto é, a concentração de oxigênio durante a pirólise 
catalítica PA e PFA(cfs) é superior a concentração observada na pirólise térmica. Para 
os diferentes catalisadores a concentração de oxigênio diminui do PA para PFA(cfs) e 
deste para o PFA(cds). 
 
Figura 39 - Concentração elementar CNHO (expresso em wt.%, base seca) na fração pesada 
do bio-óleo produzido por pirólise térmica e catalítica. 
 
Para uma interpretação adequada de quais os mecanismos que poderiam estar 
na origem deste efeito dos catalisadores sobre a composição do bio-óleo seria 
necessário obter-se também a composição elementar da fração aquosa, de forma a 
compreender em que medida a concentração de C se encontra distribuída pela 
totalidade da fase líquida e a sua relação com a geração de gases permanentes. No 
entanto, como não foi possível obter essa informação neste momento, este assunto 
terá que ser explorado em trabalhos futuros. 
Porém, com base na composição elementar foi possível determinar o poder 
calorífico superior (PCS) e poder calorífico inferior (PCI) da fração pesada do bio-óleo, 
conforme apresentado na Figura 40. 
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Figura 40 – Poder calorífico superior PCS (expresso em MJ/kg bio-óleo, em base seca) e 
poder calorífico inferior PCI (expresso em MJ/kg bio-óleo, em base tal e qual) do bio-óleo 
produzido por pirólise térmica e catalítica. 
 
Verificou-se que o PCS da fração pesada do bio-óleo variou entre 35,21 e 37,75 
MJ/kg_bio-óleo(bs), os dois valores menores obtidos para PA e PFA(cfs), estão 
relacionados com a menor concentração de carbono no bio-óleo produzido para essas 
condições de pirólise. Análogo aos resultados do PCS, o PCI das frações pesadas do 
bio-óleo obtido para PA e PFA(cfs) apresentaram os menores valores 28,81 e 28,18 
MJ/kg_bio-óleo(btq), respectivamente. No caso dos valores de PCS (37,75 MJ/kg_bio-
óleo(bs)) e PCI (30,06 MJ/kg_bio-óleo(btq)) da fração pesada do bio-óleo da pirólise 
catalítica PFA(cds), verificou-se um ligeiro aumento em relação aos valores de PCS 
(36,90 MJ/kg_bio-óleo(bs)) e PCI (29,93 MJ/kg_bio-óleo(bs)) da PT. Este acréscimo do 
poder calorífico superior e inferior para a fração pesada do bio-óleo obtido a partir da 
PFA(cds) está relacionado com o ligeiro aumento nas concentrações de H e C,  uma 
menor concentração de O, e uma menor concentração de H2O, para o bio-óleo 




A partir dos resultados obtidos neste trabalho experimental, pode-se inferir as 
seguintes conclusões: 
 
i) A concepção, montagem e operacionalização de um sistema termoquímico para o 
estudo de pirólise térmica e catalítica de biomassa foi realizada com sucesso. 
Certamente será possível trabalhar nesse reator com uma vasta gama de matérias 
primas, tanto para produção de bio-óleo como de biochar. 
 
ii) O sistema de conversão termoquímica desenvolvido alcançou o objetivo pretendido 
para produção e coleta de bio-óleo. Visto que, foi possível refinar o processo e obter-
se um controle no regime de aquecimento do forno de pirólise. 
 
iii) Foi possível obter o catalisador ferrita de magnésio (MgFe2O4) em escala 
nanométrica (28nm) e elevada cristalinidade através da síntese por combustão em 
solução (SCS), utilizando-se ácido maleico como combustível e sem tratamentos 
térmicos subsequentes a síntese. 
 
iv) Foi possível sintetizar o catalisador ferrita de magnésio (MgFe2O4) diretamente no 
suporte poroso a base de alumina (cilindros de Al2O3), tanto por combustão dos 
suportes imersos na solução precursora, quanto por combustão fora da solução 
precursora. 
 
v) O catalisador MgFe2O4 suportado em cilindro poroso a base de Al2O3 obtido neste 
trabalho é um candidato potencial a material catalítico para a produção de bio-óleo, 
particularmente por apresentar uma estrutura que garante baixa perda de carga no 
escoamento dos vapores de pirólise. 
 
vi) Relativamente a produção de bio-óleo, os resultados indicam a influência tanto dos 
catalisadores suportados como do próprio suporte de alumina. Contudo, para uma 
interpretação mais adequada dos resultados observados, as atividades catalíticas que 
podem estar na origem dos efeitos dos catalisadores sobre a composição do bio-óleo, 




7 SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 
A partir dos resultados obtidos na realização do trabalho experimental é 
possível indicar as seguintes sugestões de trabalhos futuros: 
i) Determinar o tamanho de cristalito das amostras obtidas utilizando 
microscopia eletrônica de transmissão (MET); 
ii) Investigar a síntese de ferrita de magnésio por combustão em solução 
utilizando outras razões combustível/oxidante, além de outros 
combustíveis; 
iii) Analisar o suporte de alumina adquirido da empresa Pyrotek, quanto a 
composição química/fases presentes, bem como proceder análise de 
TG/DTA dos mesmos, visando obter subsídios para definição de 
temperaturas para tratamento térmico do catalisador no suporte. 
iv) Avaliar a influência de tratamento térmico nas características 
microestruturais da ferrita de magnésio 
v) Investigar outros métodos de síntese do catalisador (ferrita de magnésio) 
visando aumentar a camada de catalisador no suporte. 
vi) Investigar outras metodologias para obter-se também a composição 
elementar da fração aquosa do bio-óleo 
vii) Realizar ensaios de pirólise catalítica com outras biomassas.
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